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08 April 1997 (08.04.97) 



I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 
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fl^TENT COOPERATION TRF 

PCX 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 
(PCT Article 18 and Rules 43 and 44) 



Applicant's or agent's file reference 

PCT 0501 



International application No. 

PCT/NL 96/00362 



FOR FURTHER 
ACTION 



see Noufication of Transmittal of International Search Report 
(Form PCT;ISA;220) as well as, where applicable, item 5 below. 



International filing d^x^i day, month I year) 

16/09/1996 



(Earliest) Priority Date (day;month:year) 

15/09/1995 



Applicant 



ROERMOND PAPIER B.V. et al 



This International Search Report has been prepared by this International Searching Authority and is transmitted to the applicant 
according to Article 18. A copy is being transmitted to the International Bureau, 



This International Search Report consists of a total of 



sheets. 



[Y] It is also accompanied by a copy of each prior art document cited in this report. 



1. Q Certain ctaiias were found unsearchable. (see Box I). 

2. Q Unity of invendoa is laddng (see Box fl). 

3 I I The international application contains disclosure of a oudeodde and/or amino add sequence listing and the 

— international search was carried out on the basis of the sequence listing 



□ 
□ 



filed with the intemaiional application. 

furnished by the applicant separately from the international application, 

I I but not accompanied by a statement to the effect that it did not indude 
' — ' matter going beyond the disdosure in the international applicauon as filed. 



[ I Transcribed by this Authority 

4. With regard to the title, the text is approved as submitted by the appitcanL 

I I the text has been established by this Authority to read as follows: 



5. With regard to the abstract. 



□ 



the text is approved as submitted by the applicanL 

the text has been established, according to Rule 38.2(b). by this Authority as it appears in 
Box UI. The applicant may, within one month from the date of mailing of this Internauonaj 
Search Report, submit comments to this Authority. 



6 The figure of the drawincs to be published with the abstract is: 

Figure No. □ ^ ^"82««^ ^P*^-"^ ^ 

I I because the applicant failed to suggest a figure. 
I I because this figure better characterizes the invcnuon. 



Form PCT;[SA;210 (first sheet) (July 1992) 



lONAL SEARCH REPORT 



I Application No 

CCT/NL 96/00362 



tp^T^W-m"'" S2lfif7/22 021H17/28 



According to [ntemaoonal Patent Qasgficatton (IPC) or to boch na&onal ciasnficaDon and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentatton searched (dasnficacon system followed by dasaficaaon symbols) 

IPC 6 D21H 



Documeniaoon searehed other than minimum documentatton to the extent that such documents are included in the fields searched 



Eleccronic data 



base consulted durmg the mtemaaonal search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT ' 


Category' 


Qtation of document, with indicalion, where appropiiale, of the rdevant iMsages 




X 

A 


US 5 011 741 A (HOFFMAN ROGER P) 30 April 
1991 

see the whole document 


1,4-6 
9,10 • 


X 


EP 0 546 956 A (GOMEZ DANIEL ;TECH DU 
PAPIER CENTRE (FR)) 16 June 1993 
see claims 2,3 


1,4,5,9 


X 


US 3 166 466 A (PUYDAK) 19 January 1965 
see claim 1 


1-3 


X 


US 1 755 744 A (MUNKTELL) 22 April 1930 
see the whole document 


1.2 


X 


BE 331 525 A (ANTOINE) 29 January 1926 
see the whole document 

-/-- 


1.2 



ID 



Further documents arc listed in the conanuadon of box C. 



PatBit family members are listed in annex. 



• Special catejoncs of dted documents : 

'A' document defuung the general state of the art which is oot 
considered to be of particular relevance 
earlier document but published on or after the intemanonal 
fUmg date 

•L' document which may throw doubts on pnonty <d««n(s) or 
wSSisated to estiblish the publicaaon date of another 
atahon or other speaal reason (as specified) 

'O' document referring to an oral disdoxurc. use, cxhibmon or 
other means 

-p- document pubUriied pnor to the intemanonal filing date twt 
later ttiah the prionty date claimed 



T* laser document pubUsbed after the intematiooAl filmg dale 
or prionty and not in conflict with the appucaacn out 
qtrd to uttlemind the prindple or theory usiderlying the 
invention 

'X* document of particular rdcvanoe; the daimcd inwcnrion 
cannot be cooadered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document u taken alone 

' Y* document of particular relevance; the daimcd invoitxon 
cannot be consdered to involve an inventive tfqp whea the 
document is combined wift one or more othe r mch docu- 
ments, such combmanon being obvious to a pem doued 
in the arc 

'ft' document manber of the same patent family 



Date of the actual completion of the intmiational search 

9 January 1997 



Date of mailing of the international search report 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 Paiendaan 2 
NL - 22*0 HV Rjjswijk 
Td ( -r 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo ni. 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



Authorized offica- 



Songy, 0 



Form PCT,aSA'2IO («eond ih«i) (July I9W) 



page 1 of 2 



Inccmatj^^l 



ppUcjLtion No 

/IPr 96/00362 



C^Conanuaaon) DOCUMENTS CbNSlDERED TO BE RELEVANT 



CAtcgory * I Otation of document, with indication, where appropnate, of the relevant pasiages 



Relevant to claim No. 



DE 659 997 A (WENZEL) 13 May 1938 
see the whole document 



1,2 



Forni PCT.ISA/aiO (cDnlinuatian of iteond ih««t) (July HM) 



page 2 of 2 



INTER, 



JIONAL SEARCH REPORT 

on patent fanuly manbcn 



Application No 

OT/NL 96/00362 



Patent document 
cited in search report 


Publication 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


US-A-5011741 


30-04-91 


AU-B- 


629739 


08-10-92 




AU-A- 


7351891 


26-09-91 






CA-A- 


2038638 


21-09-91 






DE-D- 


69104249 


03-11-94 






DE-T- 


69104249 


16-03-95 






EP-A- 


0448344 


25-09-91 






JP-A- 


4214497 


05-08-92 


EP-A-054D9bb 


1 A.n^-Q'^ 

IQ — vID- 


FR-A- 


2684966 


18-06-93 


US-A-315d4oo 




NONE 






US-A-1/50/44 


— wH jU 


NONE 






BE-A-331525 




NONE 






DE-A-659997 




NONE 







Fonii PCT/ISA-210 ((Mtent fwniiy annex) (July 1993) 



PC 

REQDEST 



nie-imdastgned requests that tfaepreseot 

intematkmai applicadcm be processed 
accordtngrto the Patent Cooperatioii Treaty. 



For reHHbg Office use only 



Intcmatioimi Application No. 



IntenmtionairaingDate 



Name of recdving OfSce ami"PCTIpteniational Application"' 



Applicant's or agenfs file iefeieuc c 



Box No. I TITLE OF INVENTION 

Paper: and cardboard comprising 


starch— and protein-containing material 


BoxNo^IT APPLICANT 


Name and address: (Famiiy namefoUawed by f<r a legcd entity, JuU cgldal 
dessgnatioKL TmacuteanwaincbidBposudcodmandfkmmc^ 

Roermond Papier B.V. 
Mijnheerkensweg 18 
6041 TA Roermond 
the Netiherlands 


I [ This person is also inventor. 


Telephone No. 


FacsimUeNo. 


Teleprinter No. 


State (le. country) of nationality: 

NL 


State (Le. country) of residence: 

NL 


This person is appUcant l — | all designated rrrn all desigBBted States except the United States (—7 the States indicated in 
for the purposes of: 1 (States L_l the United States of Amenca | | of America only I 1 the Supplememal Box 


Box No. m FURTHER APPLICANT(S) AND/OR (FURTHER) INVENTOR(S) 


Name and address: (Fandiy nameJbUowed by ghmt nanm: for a iegcd entity, fiUl i^fidal 
designation. The address ntustindudepo^ud code and ncmm€fcot^^ 

van Kessel, Louis Peter Marie 
Ursulahof 58 
5995 CG Kessel 
the Netherlcinds 


This person is: 

I 1 applicant only 

|x 1 applicant and inventor 

1 1 inventor oiUy (^^r<toctec*-Aar 
*— ^ is marked do not flU in below.) 


State (Le. country) of nationality: 

NL 


State (Le. country) of residence: 

NL 


piis person is applicant 1 | all designated | | all designated States except TTTy the United States PH the States indicated in 
for the purposes of: t I States t_| the United States of Amcnca LilJ of America only I | the Supplemental Box 


1 ^' 1 Further applicants and/or (further) inventors are indicated on a continuation sheet 


Box No. IV AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE 


The person identified below is hereby/has been appointed to act on behalf rr~| 
oftheapplic3iit(s) before the competent Intemationai Authorities as: liLJ ^ 


ent 1 1 conmion representative 



Name and address: (Fdmity name/oUavved by given name: for a legcd erttity, fidl c^gidai 
desigmxtian. The address must btdude pom code and name of country.) 

Smulders, Th,A.H.J.,c.s. 
c/o VEREENXGDE OCTROO I BUREAUX 
Nieuwe Parklaan 97 
2587 BN The Hague 
the Netherlands 



Telephone No. 

070 - 3500464 



Facsimile No. 

070 - 3522723 



No. 



nMark this check-box where no agent or common representative is/has been appointed and the space above is used instead to 
indicate a special address to which co r r ea p oa dence should be sent. 



^*CT/RO/101 (first sheet) (5 July 1994; reprint July 1996) 



See Notes to the request form 



Continuation of Box No. HI FURTHER APPLICANTS AND/OR (FURTHER) INVENTORS 


If none ofihej^^ing sub-baxa is used^ tkia sheet isnaitobe -uieil^^in the request. 


Name and address: (Faaify rmefiMc^^ fir a.legfd. entity^ fiMcgkitd, 
desx^^ntixMft^ ineoatniess ntust wcnempoeuHcotieonel ncBne cfcuuntFyJ 

Kuypers, Gerardus Henricus Andreas 
Cornelishoflaan 3 
6042 ND Roermond 

the Netherlands 

« 


This person is: 

1 1 applicant only 

1 X 1 applicant and inventor 

1 1 iirvemoraiiiy fyjAtt ctedferAor 
*— ^ is marked, do not fill in below,) . 


State Yte. cotmay) of nationality: 


State (Le. country) of residence: 


This person is applicant i — r all designated I — laU designated States except fT-T the United Stales f—t the States indicated in 
for the purposes States |_J the United States of America Lili of America onty^ 1 1 tfaeSnpoicmemaiBmc 


Name and address: (FaanfyramefyUa^ 

destgftatiaftr. 7hs€uidresswustMnchuitpoiusicode£ttKlfeinte€3fc^ 

Maessen, Matheus Petrus Marie 
van Hove lis traat 35 
5988 AG Helden 
the Netherlcinds 


This person is: 

1 1 applicant only 

|x 1 applicant and inventor 

1 1 inventoronly (If this checkrbax 
*— ^ is marked do not fiU in below.) 


State (Xe. country) of nationality: 

NL 


State (Le, country) of residence: 

Nli 


This person is applicant r~T all designated | — f aU designated States except r~1 the United Sooes | — | the States indicated in 
for the purposes of: States the United States of America of America only l_| the Supplemental Box 


Name and address: (FamUy naamfyUawed by gtvm name: for a legal entity, /uil qffldai 
designatian The (xldress ntust inchukposmlaxie and nan^ 


This person is: 

1 1 applicant only 

1 1 applicant and inventor 

1 1 inventor only ^/Att cAecit-^ax 
*— * is marked do not fiU in below.) 


State (i,e. country) of nationality: 


State (Le. country) of residence: 


This person is applicant r~| aU drsignmrd f~| all designated States exce^ r~| the United States r—t the States indicated in 
for the purposes of: |_J States 1 1 the United States of Amenca i 1 of America only | | the Supplemental Bene 


Name and address: (Family namefoUawed by given name: fir a legal entity, fill c^idal 
designation. The address must include poAid code and name cf country.) 


This person is: 

1 1 applicant only 

1 1 applicant and inventor 

1 1 ixiymoT oniy (If this check-box 
is marked do not fill in below,) 


State (i.e. country) of nationality: 


State (Le. country) of residence: 


This person is applicam r—^ all designated r~n all desigmaed States except r~| |~1 tbe States indicated in 
for the purposes of: l_J States l_J the United States of Amenca |_1 of America only | | the Supplemental Box 


1 1 Ftirtfaer applicants and/or (fbnher) inventors are indicated on another continuation sheet 



Form PCr/RO/101 (continuation sheet) (July 1993; reprint July 1996) See Notes to the request form 



Sheet No. . . . 3 . . 



Box No.V DESIGNATION OLf^RTES 



ThcfiiUow mg drnigrwrio ia are hereby made under Rale 4v9(a^ 



AP ARIFO PiRtaatr KKKenyii; ESI>imt«v MWKUsvviSD SudaB;.S7SwazxlnuUUG Ugmidi^aiidany odier Stat&wladt 
[xJJ EAl S>»^|;|;;^AMCAm^^ KTrKazaksanu MITRepuWfc: of^ 

oftfwf Fjimimi J?Hiriii Oiiiwiihhmi iiwluiCtiiBEjctjjL. 
l2£L EP- EttrapMi »Frtw tgA ar Atw lriBr BM Z ni Jai i im, Cg— diErSw i i ir i Im w l imri Eie chteualeuw Pg'CfaiiMDv: DfCDcamari^ 



W^ettehm g^ .SIC:SwBdea;yaiid-agr odier Slise'wfaidr tr a^OamzBctin^ Staae-oetteEisopeairFttcnr 



fxT OAl OAE[MBBtrBlfBaddi»Ptek.BJBenni;.GFGhiiniA£R^ 

GAGabon^GN GuiiK^MnMalvMRMaiinXBma^NK^ SN Senegal^ TD Chad^TG Togo^ and any other StB&r 
wtricteisanaanfaerStMiBqfOAPrapda rnnTnw^ 



IxT AC- AUnntsi tatra. 

ABiT AnnemiL MD Republic of Moidova 

fxT A*n Ausoia ^J" MG Madagascar 

fx]" Air Australia MiCThefonncr Yugoslav Republic of Macedonia 

[x}* AC AzBcfaaijaa 

ITT BBX Barbados MN Mongolia. 

[xf BC; Bulgaria. MWMalanri 

fx]" Bit Brazil MX. Mexico 

fxj BY Belarus NO Norway 

0; CA. Canada (xj NZ: New Zealand 

fxT CHandLL Switzerland and Liecfatenssein PL* Poland 

|x] C3i China (xJ FT Poimgai 

fxj C2" Czech Republic [xJ RO Romania 

DE Gennany (xJ RU Russian Federation 

f^ Die Denmark fxj^ SD Sudan 

(xl EE. Esunia (xJ SE Sweden 

(xf ES Spain (xJ SG Singapore 

(xf FT Fmland (xJ Slovenia 

fx]" GB UnitedKingdom [x[ SK Slovakia 

(71 GE^ Georgia [xJ TJ Tajikistan 

fx] HU Hungary Q TM Turkmenistan 

IL Israel [xf TR Turkey 

(3 IS Iceland (xJ TT Trinidad and Tobago 

fx] JP Japan (xJ UA Ukraine 

[x] KE: Kenya [xJ UG Uganda 

(xl KG" Kyrgyzstaa (xJ US United States of America 

fxl KP* Democratic People's Republic of Korea . , , . 

fxf VZ Uzbekistan 

fxT KR: Republic of Korea [x|^ VN VtetNam 

\\r\ KZr Kazakstair ^ . . 

1^ Check-boocesrescnred for designating States (for the purposes of 

[xT Lie Sri Lanka anaiionai patent) which have become party to the PCT after 

\^ LR\ Liberia. issuance of this sheen 

[xT LS Lesodio (3" .Ctt . .Cub^. 

|xl LT Lithuania S . ?^ . . . . .".^f^.®?^^':':'^. 

(xT LU Luxembourg (3" . ?>P. . . SjM^it . Lucia 



la addttioa to tha dengnadoas madaabove^ theapplicant also makes under Rule 4.9(b) aU /4*>^gny*i^nn which would be permitted 
uiiderthePCracBeptthedesigpatioQ(s)of ' 

The wppHfnr dactoea that rhnstt wriHtttnnwt rip^ignarimw qihjwrr t>* *'*ffliinna niTn fm^ that Any designation which is not coiuirmed 
be^metheexpiiatioaof 15 iiiamhsfromthepiiuiitydate tsto be regarded at withdrawn by the applicant at the expiration of that time 



FonirPCr/RO/101 (second sheet) (July 1996) Smm Notmrn to thmrwqunt farm- 



Sheet No. . , .4. 



Box No. VI FRIORm: 




The phority of the foUawing earlier ^picatioii(s) is hereby r.iaitiii>H- 



Ftinfaer priority claims are i^j^ted in the Supplemental Box | | 



Country 
(inyfkicki.orfor'whicki tfm 
appUcationw€ix filed) 



FQin^Datar 



Applicaiian No. 



item(l) 



15. 09.- 199S 
15 September: 1995 



1001218 



item (2) 



item (3) 




be issutH by fhtOfftceyfhieh for tht purposes of thsprcsettt inttmoxianii 



to prBpav&aDd.trBDsmittO't 

'[s) identifieiL above as itcui(s) : _ 



Choicr of Internxtioiiml Searching^ Aothority (ISA) (ff'two or more Imgmationai Search i n g Authorities /to 
to carry Ota thtinMrnaHanai search, imiicate (ht Authority chomn: tht t^90^4etmrcodk may be uxd): ISA / 



Kariierscardi in wherttzsconh (buentationaL ftttenutionat^fpe o^othsf) by the bttOfvtionslSecffviiing Authority hascdnocfybeeitcaTTieti 
out orretfuesieiionoltheAuiiuM UyisnowrttjuestBiitobosethe wttnntsonoiseutxJK to thB txtaupuuib^ on the restdts ofwctteoHierseorch idsfWfy 
sudt search or fetjuesttiiiwt^ byit^ioMMWthere^9ttntoppiiootU>n{oi^the tiXBtdutii^thef9O0 or by t^^tfotoe to the seotviii^uestr 
Cotmtzy(orregioiiaiOffice)r Dater (day^nonth^mar): Nmnberr 

SN 26376 NL 



EP 



03 May 1996 



Box No. Vm CHECIC LIST 



This fii^TiiiflififfiBii apphcstioD contams 
the following numb ei' of sheets: 



1. regoesT 


4 


sheets 


2. description 


19 


sheets 


3. claims 


2 


sheets 


4. abstract 


1 


sheets 


5. drawings 




shfffts 


Total : 


26:;B 





This imematioiiai application is acco m p an ied by the item(s) mariced below: 



I I 1 separate signed. 
I— L power of attorney 

2. I — I copyof 



power of sttotnQT 



3. 



□ 



explaining 
lack of signatnre 



A r~T prtoiity docainent(s) 

I I id^fiedin^ox fio. VI 

asitan(e): 



5, I x| fise calculation sheet 

6 Pn s eparate ^ in dications . con < 

* I r dep os i t ed micuKngamsms 

r— 1 nucleotide and/or amino ac 

'* I I sequence listing (diskette) 

8. I I other Cjpect}^^^: 



Figure No. 



of the drawings (if any) should accompany the abstract when it is published. 



Box No. DC SIGNATURE OF APPLICANT OR AGENT 



NexttoeadisiffKtture, initiontt the name of (he person Mg^tingand the capacity in Munich the person siffo such n^wtti^ is not obvious /hoftt reading the reifues^. 




H. A.M.Marsman 



1. 


Date of actual receipt of the purported 
tnttmational application: 


rorrece 




2. Drawings: 


3. 


Corrected date of artnal receipt due to later but 
timely received papus or drawings completing 
the purported intetiiatiooai applicabonr 






1 1 received: 


4. 


Date of timely receipt of the required 
conections under FCr Article 11(2): 






1 1 not received: 


5. 


Iniexuauonal Searching Authority tq a / 
specified by the applicantr ioA / 




6. Tiausiiiinal of search copy delayed 
until search fee is paid 





For Intematimial Butean use only 



Date of receipt of the record copy 
by the luiauatiooal Buream 



Iff TJoS^^J^equest fonn 



FormPCT/RO/lOl (last sheet) (January 1994; reprint July 1996) 



PGf 



REQUEST 



The undersigned requests that the present 
international application be processed 
according to the Patent Cooperation Treaty. 



For r^^ing Office use only 



PcrjNL 9 6 / 0 0 3 6 2^ 

Intemational Application No. 



International Filing Date 



( ^ 0. oa 96 



BUREAU VOOR DB INDUSTRIELE EIGENDOM 
P.CT. INTERNATIONAL APPLICATION 

Name of receiving Office and "PCT Intemational Application" 



Applicant's or agent's file reference 
(ifdesirecQ (12 characters 



PCT 0501 



Box No. I TITLE OF nWENTION 



Paper and cardboard comprising starch- and protein-containing material 



Box No. n AFPUCANT 



Name and address: 



(Famify namefoilowed by given name: for a legal entity. Ml official 
designation. The address must indwie postal code and name of coi^my.) 



Roermond Papier B.V. 
Mi jnheerkensweg 18 
6041 TA Roermond 
the Netherlands 



I [ This person is also inventor. 



Telephone No. 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



State (Le. country) of nationality: 



NL 



This person is applicant | 1 

for the purposes of: I I 



State (i.e. country) of residence: 



NL 



all designated 
States 



0^1 designated States except i 1 the United States i 1 the States indicated 
the United States of Amenca | | of America only | | the Suppiemcntei B 



in 
Box 



Box No. m FURTHER APPHCANT(S) AND/OR (FURTHER) I^rVE^^^OR(S) 



Name and address: (Famify namefollawed by given name; for a legal entity, fidl official 
designation. The address must ijKlude postal code and name of coimtry.) 



van Kessel, Louis Peter Marie 
Ursulahof 58 
5995 CG Kessel 
the Netherlands 



This person is: 

I I applicant only 

|x I applicant and inventor 

I I inventor only (If this check-box 
is marked do not fill in below.) 



State (i.e. country) of nationality: 



NL 



State (i.e. country) of residence: 



NL 



rhis person is applicant 
for the purposes of: 



□ lll?.^*^^*^ I i ^ <|«»gn?ttd States except f-"! the United States I 1 the States indicated 
I 1 the United States of Amenc a LiU of America only I | the Suppicmcnttd Box 



Further applicants and/or (further) inventors arc indicated on a continuation sheet. 



Box No. IV AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE 



The person identified below is hereby/has been appointed to act on behalf 
of the applicant(s) before the competent Intemational Authorities as: 



Name and address: (Famify nameMlawed by given name; for a legal entity, fidl official 
designation. The address must include postal code and name of country.) 

Smulders, Th.A.H. J. 

VEREENIGDE OCTROOIBUREAUX 
Nieuwe Parklaan 97 
2587 BN The Hague 
the Netherlands 



|x I agent [ | common representative 



Telephone No. 

070 - 3500464 



Facsimile No. 

070 - 3522723 



Teleprinter No. 



□ Mark this check-box where no agent or common representative is/has been appointed and the space above is used instead to 
mdicate a special address to which correspondence should be sent ~_ »i^«au lu 



FomiPCT/RO/101 (first sheet) (5 July 1994; reprint July 1996) 



See Notes to the request form 



Continuation of Box No. ID F(^^ER APPUCANTS AND/OR (FURTHER) IN>^|^ORS 


If none ofthefoUowing sub-boxes is used, this sheet is not to he -included in the request 


Name and address: (Famiiy namefoilawed by given name; for a legal entity, fidl official 
designation. The address must inchtde posud code otkI name of cotmtry.) 

Kuypers, Gerardus Henricus Andreas 
Cornelishof laan 3 
6042 ND Roermond 
the Netherlands 


This person is: 

1 1 applicant only 

|x 1 applicant and inventor 
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VO 9060 

Titel: Papier en karton omvattende zetmeel- en eiwithoudend 
materiaal 

De uitvinding is gelegen op het gebied van de papier- 
en kartonfabricage. In het bijzonder betreft de uitvinding de 
toepassing van een coinbinatie van zetmeel- en eiwithoudend 
materiaal in papier en karton. Overigens wordt in deze 
5 beschrijving en de conclusies onder de term "papier" mede 
karton begrepen. 

Van oudsher worden zetmelen op grote schaal en in grote 
volumina toegepast in de papier- en kartonindustrie . Bij de 
productie van gecoat papier, dat in hoofdzaak als grafisch 

10 papier in de f i jnpapierindustrie wordt toegepast, wordt het 
onder andere als bindmiddel in de strijklaag toegepast. Dit 
zetmeel is over het algemeen een gemodif iceerd zetmeel. 

Daamaast wordt zetmeel gebruikt als toeslagstof om de 
sterkte-eigenschappen, en met name de droog-sterkte- 

15 eigenschappen, van het papier te verbeteren. Daartoe worden 
conventioneel in de papier Indus trie gebruikte zetmelen en 
anionogene en kationogene derivaten van deze zetmelen 
aangewend, waarvoor bijvoorbeeld kan worden verwezen naar 
EP-A-0 545 228 en WO-A-94/05855 . 

20 In dit verband kan verder worden verwezen naar Kirk- 

Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Third Edition 
(1981), John Wiley & Sons, Volume 16, biz. 803 en verder, in 
het bijzonder biz. 814-819, 

In de meest gangbare toepassingen van zetmeel als 

25 vezelversterkende component wordt het ofwel - veelal in de 

vorm van kationogeen zetmeel - in het natte gedeelte van het 
papiejrproces in de massa van het papier gebracht, ofwel - in 
hoofdzaak in de vorm van oplosbaar gemaakt natief zetmeel - 
door middel van de zogenaamde lijmpers in de papiervezelmassa 

3 0 gelmpregneerd. 

Deze bekende sterkte-verbeterende additieven geven 
voordelen, zowel in economische als in technische c.q. 
technologische zin; zij geven het papier of het karton een 
toegevoegde waarde. Naast het verschaffen van een toegevoegde 



waarde in gebruikeli jke papier- en kartonprocessen, maakt in 
het bijzonder het toenemende gebruik van zwakkere vezels, 
steeds vaker hergebruikt oud papier, alsmede een steeds 
verdere toename van vulstoffen in plaats van vezels in dit oud 
5 papier met als gevolg een afnemend sterkte-potentieel , en de 
afnemende beschikbaarheid van sterke, langvezelige 
bestanddelen in de basispulp voor papier, de behoefte aan 
additieven voor het verhogen van de sterkte groot. 

Overigens wordt thans reeds benadrukt dat de uitvinding 

10 niet beperkt is tot "waste-based" papier. De uitvinding strekt 
zich uit over het hele gebied van de papier- en 
kartonf abricage, inclusief papier op "virgin fibre" basis. 

De bekende additieven op basis van zetmeel kunnen op 
grote schaal interacties aangaan met de cellulosegroepen van 

15 papiervezels . Aldus ontstaat een vergroting van het aantal 
bindingen tussen de papieirvezels onderling, wat de vezel- 
vezel-binding versterkt en daarmee de sterkte-eigenschappen 
van het eindproduct verbetert. 

In conventionele processen waarin zetmelen als 

20 sterktemiddel worden toegepast, worden strenge eisen gesteld 
aan het eiwitgehalte dat in het toegepaste zetmeelproduct 
aanwezig mag zijn. In het bijzonder wordt bij de 
papierf abricage ingezet natief zetmeel, in hoofdzaak natief 
tarwe-, mais- of aardappelzetmeel , aangeleverd met een extra 

25 specif icatie voor maximale eiwitgehalten van 0,3-0,5 gew.%, 

betrokken op de droge stof . Hogere eiwitgehalten worden geacht 
als verontreiniging te werken en klontervorming en afzettingen 
in het systeem te veroorzaken. Zo leidt het dispergeren van 
gluten (de eiwitfractie in tarwebloem) tot klontering en 

3 0 schuimvorming. Deze nadelen treden in versterkte mate op 

wanneer deze eiwitten in het papiervezvaardigingsproces aan 
hogere tempera turen worden blootgesteld. 

Het zetmeel dat de basisgrondstof vormt voor de thans 
gebruikte zetmeel additieven in papier, wordt gewonnen uit een 

35 groot aantal plantaardige bronnen, bijvoorbeeld uit 

graankorrels , zoals tarfy\;e, mais en rijst; uit knollen, zoals 
aardappelen en tapioca; of uit andere plantendelen, zoals 
sago . 




Uit de voornoemde plantaardige bronnen wordt het 
zetmeel onder toepassing van een combinatie van mechanische 
stappen, zuiveringsstappen en droogstappen vrijgemaakt. De 
afgescheiden eiwithoudende fracties, alsmede andere 
5 bi jproductf racties worden afgevoerd. Bij de zetmeelzuivering 
komen veel afvalstromen vri j , zoals biologisch materiaal 
hpudende waterstromen. Deze stromen vojrmen meer en meer een 
milieuprobleem, waardoor lozing zonder meer niet meer mogelijk 
is . 

10 De bereiding van het zetmeel dat in de grootste 

hoeveelheden in de papierindustrie wordt toegepast als 
vezelversterkend en papierversti j vend middel, te weten 
tairwezetmeel , wordt als voorbeeld beschreven. Soortgelijke 
processen worden uitgevoerd om zetmeel uit andere plantaardige 

15 bronnen voor de papierindustrie toepasbaar te maken. 

Tairwekorrels bestaan hoof dzakeli jk uit twee 
bestanddelen. De kern, het zogenaamde endosperm, bestaat voor 
het grootste gedeelte uit zetmeel en eiwit. De buitenlaag, de 
zemelen of het kaf, bevat voornameli jk cellulose. De 

20 verhouding kernrbuitenlaag bedraagt ongeveer 80:20. 

Deze tarwekorrels worden gemalen, waarbij het kaf van 
de kern wordt gescheiden. Het afgescheiden endospem, dat voor 
ongeveer 70-80% uit zetmeel en voor ongeveer 10-15% uit eiwit 
bestaat, wordt gebruikelijk aangeduid met de term "bloem" . 

25 Afhankelijk van de uitmalingsgraad van het tarwe wordt meer of 
minder zuivere bloem verkregen. Zo wordt bij een 
uitmalingsgraad van ongeveer 80% "grauwe bloem" verkregen, 
terwijl bij een wat lagere uitmalingsgraad van circa 70% 
aanmerkelijk zuiverder bloem wordt verkregen, omdat bij deze 

3 0 uitmalingsgraad geen delen anders dan de endosperm in de bloem 
komen . 

Bij de productie van zetmeel voor de papierindustrie 
wordt vervolgens het eiwit, met name de gluten, uit de bloem 
gewasseii. De bloem wordt aldus in de twee hoof dcomponen ten 
3 5 gescheiden. Zoals reeds is aangegeven worden bij dit proces 
economisch onrendabele droogstappen uitgevoerd, kan een deel 
van de uitgangsstof tarwe niet worden gebruikt en worden 
afvalstromen gecreeerd die moeten worden verwerkt . 
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Het primaire doel van de onderhavige uitvinding is te 
voorzien in een werkwijze waarbij een geoptiinaliseerd gebruik 
wordt gemaakt van grondstoffen in die zin dat een zo groot 
mogelijke fractie van de grondstof in het papierproces kan 
5 worden ingezet. 

Dit doel wordt bereikt door de bestanddelen van bloem 
volledig in het vervaardigingsproces van papier of karton in 
te brengen, zonder dat deze bloem of bloembestanddelen vooraf 
worden gemodif iceerd door er kationogene of anionogene groepen 
10 aan te binden of dergelijke eiwit/zetmeelmengsels vooraf droog 
worden gemodif iceerd. Met andere woorden wordt het doel 
bereikt door uit te gaan van natieve eiwit/zetmeelmengsels en 
die als zodanig toe te passen. Onder "bloem" wordt in deze 
beschrijving en conclusies wordt verstaan een eiwit- en 
15 zetmeelbevattende fractie die uit een en dezelfde plantaardige 
bron afkomstig is, ofwel een natuurlijk mengsel van eiwit en 
zetmeel . 

Meer in het bij zonder betreft de uitvinding papier of 
karton omvattende de bestanddelen van natieve bloem in de 

20 papiervezelmatrix. Daamaast betreft de uitvinding een 

werkwijze voor het vervaardigen van papier of karton, waarbij 
bloem in hoofdzaak wordt onderworpen aan een zetmeel en eiwit 
oplosbaar makende behandeling waama de behandelde 
bestanddelen van bloem in een stap gezamenlijk in de 

25 papiervezelmatrix worden gebracht . Bovendien betreft de 

uitvinding een werkwijze waarbij plantaardige zetmeelbronnen 
in hun geheel, dus zonder afvalproducten te genereren, in de 
papierindustrie kunnen worden toegepast. 

Aldus betreft de uitvinding papier of karton dat eiwit 

3 0 en zetmeel, althans gedeeltelijk uit dezelfde bron afkomstig, 
in de papiervezelmatrix omvat. Voorts betreft de uitvinding 
papier of karton waarin alle componenten van plantaardige 
zetmeel/ eiwit -bronnen zijn ve2rwerkt. 

Er is gevonden dat onder toepassing van een hoeveelheid 

35 bloem volgens de uitvinding papier kan worden gekregen dat in 
hoofdzaak dezelfde eigenschappen heeft als papier waarin 
ongeveer dezelfde hoeveelheid zetmeel is toegepast. Met andere 
woorden de functie van een deel van het conventioneel 




benodigde zetmeel kan worden overgenomen door de eiwitfractie 
in bloem, hoewel de stand der techniek slechts nadelige 
eigenschappen leert. Naast economische voordelen - bloem is 
goedkoper dan daaruit bereid zetmeel - worden ook 
5 technologische en milieutechnische voordelen verkregen omdat 
geen droogstappen of zuiveringsstappen hoeven te worden 
uitgevoerd en/of omdat geen afvalstromen hoeven te worden 
af gevoerd . 

Het papier volgens de uitvinding omvat bij voorkeur ten 

10 minste 0,1 gew.%, liever ten minste 0,3 gew.%, en gebruikelijk 
0,3-8 gew.% zetmeel alsmede ten minste 0,03 gew.%, liever 
tussen 0,05 gew.% en 2 , 4 gew.%, gebruikelijk 0,05-1 gew.% 
eiwit in de papiervezelmatrix, betrokken op het gewicht van de 
droge stof. Indien minder dan de minimale gehalten eiwit en 

15 zetmeel wordt toegepast worden de voordelen volgens de 

onderhavige uitvinding in een te geringe mate verkregen of 
zijn andere conventionele hulpstoffen vereist om de gewenste 
papiereigenschappen te verkrijgen. Indien meer dan 8 gew.% 
zetmeel en meer dan 1 gew.% eiwit worden toegepast, wordt 

20 weliswaar papier met een zeer hoge toegevoegde waarde 

verkregen doch is het proces vanuit bedri j f seconomisch oogpunt 
vaak minder aantrekkeli jk. 

Het lief St wordt 2-5 gew.% zetmeel naast 0,2-1 gew.% 
eiwit in de papiervezelmatrix gebracht aangezien dit de 

25 voordelen van de uitvinding combineert met een gunstige 
productiepri j s . 

Volgens de onderhavige uitvinding is de eiwit- en 
zetmeelfractie ten minste gedeeltelijk afkomstig uit een en 
dezelfde plantaardige bron. Als plantaardige bronnen die 

3 0 hieirvoor kunnen worden toegepast, kunnen die worden genoemd, 
die een hoog gehalte aan zetmeel naast eiwit bevatten, 
bijvoorbeeld zaden, zoals bonen, erwten en graankorrels , 
bijvoorbeeld tarwe-, mais- en ri j stkorrels ; en andere eiwit- 
en hoog zetmeelhoudende plantendelen . Deze producten worden in 

3 5 de onderhavige beschrijving en conclusies aangeduid met de 
term "bloem" . 

Bij voorkeur wordt bloem afkomstig van granen of 
peulvruchten, het liefst tarwebloem, in de vezelmassa van het 



6 |ft^T/i\.- 

papier of karton gebracht. Een groot voordeel van het 
toepassen van bloem afkomstig van granen en peulvruchten is 
dat deze grondstof voor toepassing overeenkomstig de 
onderhavige uitvinding vanuit een economisch oogpimt 
5 aantrekkeli jker is dan toepassing van het standaard gebruikte 
zetmeel . Zo bedragen de kosten van tarwebloem op dit moment 
ongeveer de helf t van die van natief tarwezetmeel . 

Door het achterwege laten van de scheiding van bloem in 
een zetmeel- en een eiwitcomponent wordt voorts het 

10 energieverbruik aanzienlijk gereduceerd mede omdat 
droogstappen niet hoeven worden uitgevoerd. 

Bloem afkomstig van granen of peulvruchten, en in het 
bijzonder tarwebloem, wordt toegepast in hoeveelheden van bij 
voorkeur 2-5 gew.% betrokken op de droge massa. 

15 Tarwebloem kan niet als zodanig in het papier worden 

gebracht. Indien dit wordt geprobeerd, treden de nadelen 
bekend uit de stand der techniek - sterke mate van afzetting, 
klontering, deegvorming, schuimvorming - op. Deze problemen 
blijken zich niet voor te doen wanneer de bloem ten minste 

20 wordt onderworpen aan een voor natief zetmeel in de 
papierindustrie bekende behandeling. 

Voor toepassing op de lijmpers is - zoals de deskundige 
weet - een in water opgelost product met een Brookfield 
viscositeit van minder dan ongeveer 100 cP benodigd. Een 

25 dergelijke oplossing (geschikt wordt uitgegaan van een 10 

gew.%-ige bloemsuspensie) kan worden verkregen door tarwebloem 
te behandelen met een chemisch en/of enzymatisch zetmeelketen 
degraderend middel tot een viscositeit in het voomoemde 
traject wordt bereikt. Zo kan men bijvoorbeeld bloem 

3 0 onderwerpen aan een voor natief zetmeel bekende degradatie met 
ammoniumpersulf aat (APS) , eventueel in aanwezigheid van een 
zuur, bijvoorbeeld azijnzuur of citroenzuur. De aanwezigheid 
van zuur in deze uitvoeringsvorm is -bijvoorbeeld benodigd 
indien wordt uitgegaan van tarwebloem hetgeen in voorbeeld 2 

35 wordt geillustreerd. Andere methoden zijn behandelingen met 
amylases of combinaties daarvan met APS, eventueel aangevuld 
met een eiwitmodif icerende stap. 



Waar voor een storingsvrije li jmpersbehandeling de 
viscositeit van uit de stand der techniek bekende natief- 
zetmeeloplossingen bij voorkeur tussen ongeveer 3 0 en 80 cP, 
kan worden volstaan met een viscositeit van zo laag als 
5 slechts 15 cP wanneer bloem wordt toegepast. Uit het 

onderstaande voorbeeld 1 blijkt dat hierbij een papier wordt 
verkregen van eenzelfde kwaliteit als wanneer alleen zetmeel 
wordt toegepas t . 

Overigens is het ook mogelijk storende eigenschappen 

10 veroorzaakt doot de eiwit component in bloem te elimineren door 
deze eiwitcomponent in hoofdzaak af te breken en aldus alleen 
de zetmeelcomponent effectief te benutten, Deze 
uitvoeringsvorm mist evenwel een aantal van de voordelen van 
de onderhavige uitvinding. 

15 In de Nederlandse octrooiaanvrage 1001218 is beschreven 

dat eiwit ten de sterkte-eigenschappen van papier en karton 
kunnen verbeteren en daarnaast een groot aantal voordelen 
bezitten, wanneer zij in de papiervezelmatrix aanwezig zijn. 
Met name geven eiwitten naast verbeterde sti j fheidswaarden - 

20 onder andere SCT- ("Shortspan Compression Test")/ RCT- ("Ring 
Crush Test"), en CMT- ("Concora Medium Test " ) waarden - en 
sterktewaarden - onder andere berstdruk, treksterkte welke 
waarden een maat zijn voor bepaalde sterkte-eigenschappen van 
het papier, vooral bij de productie van golf karton, 

25 optimalisatiemogeli jkheden en verbeteringen in andere 
constructieve papiereigenschappen, zoals stijfheid, in 
veirwerkbaarhe ids eigenschappen, zoals vouw- en rilbaarheid, en 
in fxinctionele eigenschappen, zoals doorlatendheid voor gassen 
en vloeistof f en. Bovendien geeft de toepassing van eiwitten 

3 0 bij de papierf abricage optimalisatiemogeli jkheden en 

verbeteringen op het vlak van de algehele procesvoering, 
inzetbaarheid van grond- en hulpstoffen, en energiebehoef te . 
Verder kunnen voornoemde eigenschappen afhankelijk van de 
vervaardigingsomstandigheden en toepassingsomstandigheden, 

3 5 bij voorbeeld klimatologische omstandigheden, worden geregeld, 
zonder dat een en ander ten koste gaat van de herverwerkbaar- 
heid van het papierproduct en het rendement van het 
productieproces . 



15 
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25 



30 



35 
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VolgeWde onderhavige uitvinrfir,^ 
1001218 ook kunnen worden verlcre«„ r °"^oo"anvrage 
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papierblad aanwezig ^iL n ^""^^^""l-"^- in bet 

binding-van bet papier °\°^^"-"-"e de vezel-vezel- 

a an net papier, waardoor - waarschi jnliik h= 
verkregen voordelen kunnen worden verklaard k ■ " 
dan pxaats bebben, wanneer voldoend! eLlt en^.^" 
.etaeelmateriaal op, in en tussen de vazels Z2l ■ ■ 

vezexs aanwezig is. Aldus 
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vormen de papiervezelmassa en de eiwit- en zetmeelf ractie een 
geheel; er worden geen duidelijk scherp begrensde eiwit- en 
zetmeelmassa ' s en papieirvezelinassa ' s onderscheiden . 

De van voordeel zijnde ef fee ten van het toepassen van 
5 eiwit in combinatie met zetmeel in de bulk van het papier zijn 
afhankelijk, soms zelfs in sterke mate, van de plaats of wijze 
van opbrengen en/of de aard van het ingebrachte eiwit. Na 
kennisnemen van de beschrijving van de onderhavige uitvinding 
zal het in het bereik van de deskimdige liggen het 

10 papierf abricageproces , inclusief de toe te passen grond- en 
hulpstoffen, afhankelijk van de wensen van de 
afnemer/gebruiker en de omstandigheden aan te passen. 

Deze voornoemde bloembewerkingswi j zen brengen in het 
algemeen en in hoofdzaak de eiwitf ractie in oplossing, terwijl 

15 het zetmeel oplosbaar wordt gemaakt en wordt afgebroken. De 

bewerking van de bloem kan zowel batch-gewijs als continu-in- 
lijn worden uitgevoerd. 

Voorts betreft de uitvinding een werkwijze voor het 
vervaardigen van papier of karton, omvattende ten minste een 

20 stap waarbij eiwitten en zetmeel, dat wil zeggen het product 
zoals het wordt gewonnen uit een natuurproduct als 
ongescheiden plantaardig eiwit / zetmeelmengsel , eventueel na 
onderwejrping aan de boven uitgewerkte behandeling analoog aan 
die wordt uitgevoerd met natief zetmeel, in de 

25 papiervezelmatrix worden gebracht. 

In convent ionele papierf abricageprocessen bestaat de 
eerste bewerking uit het zogenaamde pulpeii - het bereiden van 
pulp door het suspenderen van vezelmaterialen in al dan niet 
gerecirculeerd papier. In een grote kuip wordt onder 

30 toepassing van mechanische energie, gewoonlijk door roeren, en 
verwarmen, gebruikelijk met stoom of warm water, 
vezelmateriaal toegevoegd aan water. Door de mechanische en 
fysische bewerking wordt het vezelmateriaal opgelost ofwel zo 
gedispergeerd, dat een vloeibare pap, de pulp, ontstaat. 

35 Vervolgens wordt de pulp onderworpen aan een aantal 

bewerkingen. Zo wordt de pulp gereinigd, waarbij de pulp wordt 
ontdaan van onbruikbaar, niet-vezelig materiaal . Bovendien 
wordt eventueel een vezelbehandeling, zoals malen, uitgevoerd. 



no 



10 

Tot slot wordt de pulp in een bepaalde concentratie aangeboden 
aan de papiermachine die uit de pulp papier vervaardigt. 

Volgens de uitvinding wordt tijdens de werkwi jze. voor 
het vervaardigen van papier ten minste een stap uitgevoerd 
5 waarbij eiwitten en zetmeel gezamenlijk in de papiervezel- 
matrix worden gebracht. 

Tijdens de procesgang van pulpkuip naar papiermachine 
kunnen hulpstoffen, waaronder het volgens de onderhavige 
uitvinding toegepaste eiwit-zetmeelmengsel, bij voorkeur 
10 tarwebloem, worden toegevoegd. Bovendien kan het eiwit- en 

zetmeelmateriaal na de bladformatie daarop worden aangebracht 
en - door bepaalde bewerkingen uit te voeren - vervolgens in 
de vezelmatrix worden gebracht. 

Zo kunnen tijdens de papierbladvorming eiwit- 
15 zetmeeloplossingen in de papierlaag of tussen eventueel 

verschillende papierlagen worden gebracht, bijvoorbeeld door 
sproeien of schuimen. Ook kan het eiwit- zetmeelmateriaal 
middels een oppervlaktebehandeling c.q. impregnering van het 
reeds gevormde papier, bijvoorbeeld en bij voorkeur door 
20 middel van een li jmpersbehandeling, in de vezelmassa worden 
gebracht. Tenslotte wordt op de mogelijkheid gewezen waarbij 
met versproeiing of andere bekende applicatietechnieken 
eiwitmateriaal op de droge papierbaan wordt aangebracht. 

In een voorkeursuitvoeringsvorm van de werlcwijze 
25 volgens de uitvinding worden eiwit -zetmeelmengsels door middel 
van een li jmpersbehandeling in het papier gebracht. Tijdens de 
li jmpersbehandeling - een behandeling die algemeen in de 
papierindustrie wordt toegepast en derhalve bekend is aan de 
deskundige - wordt een oplossing of suspensie met daarin het 
3 0 toe te passen eiwit- zetmeelmengsel door middel van walsen in 
het papier geperst. De li jmpersbehandeling kan zowel 
enkelzijdig aan de boven- of onderzijde van de papierbaan als 
dubbelzijdig worden uitgevoerd. 

Met name voor toepassing in de lijmpers hebben hogere 
3 5 eiwit- en zetmeelconcentraties voordelen wat betreft de 

maximaal haalbare eigenschappen en verminderde droogenergie 
die hierdoor nodig is . 
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Bij de voornoemde technieken is het steeds van belang 
dat ten minste een deel van de eiwitten en het zetmeel in 
innig contact met de vezels in de papiervezelmatrix wordt 
gebracht . 

5 Overigens is het mogelijk naast het gezamenlijk 

inbrengen van een eiwit/zetmeelmengsel, nog aanvullende 
hoeveelheden zetmeel of eiwit in te brengen. Dit kan op 
dezelfde plaats onder toepassing van dezelfde techniek 
geschieden doch ook op andere plaatsen in het papier- 

10 bereidingsproces . 

De uitvinding betreft de toepassing van 
bloembestanddelen in de vezelmatrix van papier voor het 
verbeteren van en het richting geven aan pap iereigensc happen, 
zoals sterkte, stijfheid, permeabiliteit , oppervlakte- 

15 eigenschappen en elasticiteit . Bovendien kan de volgens de 

uitvinding behandelde bloemfractie worden toegepast als lijm 
voor het vastzetten van de golven in golfkarton. 

Eveneens betreft de uitvinding het gebruik van eiwit- 
en zetmeelhoudende materialen waarbij voor het bereiken van de 

20 gewenste papier-eigenschappen alleen de zetmeelf ractie 
chemisch of enzymatisch wordt gemodif iceerd. Indien het 
uitgangsmateriaal naast zetmeel bijvoorbeeld wateroplosbare 
eiwitten bevat, is het niet noodzakelijk om deze eiwitten te 
modificeren teneinde een lijm te maken met goede ve^rwer kings - 

25 en versterkende eigenschappen. Een voorbeeld hiervan is 

erwtenmeel waarvan de eiwitten oplosbaar zijn in een alkalisch 
milieu . 

Bovendien is het mogelijk om van zetmeel en 
eiwithoudende materialen slechts de zetmeelf ractie te 

3 0 gebruiken om het papier te versterken. Enerzijds kan dit 
geschieden door het feit dat het eiwit zonder dit te 
modificeren dusdanig wateroplosbaar is dat het of tijdens de 
papierbehandeling door het papier wordt geperst of aanwezig in 
de papiermatrix niet bijdraagt aan de papiereigenschappen . 

3 5 Anderzijds kan het eiwit te ver worden gemodif iceerd zodat het 
eveneens niet bijdraagt aan de papier-eigenschappen. In het 
meest extreme geval wordt het eiwit afgebroken tot aminozuren. 
Een voordeel hiervan is dat geen scherp begrensde 
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bewerkingsgraad van het eiwit hoeft te worden ingesteld 
waardoor het omzetten van zetmeel en eiwithoudend materiaal in 
het geschikte li jm een weinig kritisch proces is . 

Tot slot betreft de uitvinding een werkwijze voor het 
5 vervaardigen van papier, waarbij plantaardige materiaal met 
als hoof dcomponenten eiwit- en zetmeel, bij voorkeur graan, 
volledig wordt verwerkt, omvattende (i) het scheiden van het 
plantaardige materiaal in (a) een fractie die in hoofdzaak 
bestaat uit het cellulosemateriaal en (b) een fractie die in 
10 hoofdzaak bestaat uit het eiwit- en zetmeelmateriaal , het 

toevoeren van fractie (a) aan de gebruikeli jke uitgangspapier 
vezelmassa, bijvoorbeeld bij de pulpbereiding, en het 
toevoeren van de fractie (b) in de stap waarbij 

vezelversterkende additieven worden ingebracht . De fractie die 

15 in de stap waarbij vezelversterkte additieven worden 

ingebracht wordt toegevoegd, wordt conform de boven beschreven 
werkwijze behandeld. 

Met name is het bij dit aspect van de uitvinding 
mogelijk een plantaardige eiwit- en zetmeelbron, bijvoorbeeld 

20 tarwe, volledig te vermalen en het vermalen product direct - 

na een voor natief zetmeel analoge modificatie en eventueel na 
een modificatie waarbij de eiwiteigenschappen worden 
geoptimaliseerd - als vezelversterkende, 
kwaliteitsverbeterende component toe te passen, en de 

25 restproducten, zoals het kaf direct als vezelmateriaal toe te 
passen. De modificatie van de bloem kan bestaan uit een 
thermochemische omzetting, bijvoorbeeld met APS en/of zuur, 
bijvoorbeeld citroenzuur, al dan niet in combinatie met een 
enzymatische modificatie met bi j voorbeelde amylase en/of 

3 0 protease. 

Thans zal de uitvinding nader worden toegelicht aan de 
hand van de volgende voorbeelden. 

Voorbeeld 1 

3 5 In dit voorbeeld werd het effect van het toepassen van 

bloem ( IJsvogelbloem, Meneba Nederland; vochtgehalte 13,5%; 
ongeveer 10 gew.% gluten en ongeveer 89,5 gew.% zetmeel 
betrokken op het droge product) bestudeerd. Daartoe werden 
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suspensies van bloem en - ter vergelijking - natief zetmeel 
door middel van de li jmpersmethode in papier gebracht. 

De oplossingen van de voornoemde macromoleculen warden 
op een gewenste viscositeit ingesteld door zowel de zetmeel- 
5 als de bloemfractie te onderwerpen aan een degradatie met 
ammonixiinpersulf aat (95°C) . De viscositeit van de 
zetmeelsuspensie moet voor' een storingsvri je lijmpers- 
applicatie tussen 3 0 en 80 cP liggen; goede resultaten worden 
bij de bloemsuspensie reeds verkregen bij een viscositeit van 

10 slechts 15 cP. 

De macromoleculen-bevattende oplossingen werden met 
behulp van een laboratoriuim-li jmpers (Einlehner, snelheid 3 0 
m/min, temperatuur 70°C, druk 2 bar) in papier (gerecycled 
papier; D-Liner; Roermond Papier) gebracht. 

15 De SCT-waarde en de berstfactor werden volgens 

genormeerde voorschrif ten bepaald. 

De SCT-waarde is de maximale compressiekracht per 
breedte-eenheid die een teststrook onder gedef inieerde 
omstandigheden kan ondergaan tot deze strook stuikt. In dit 

20 voorbeeld werd de SCT-bepaling loodrecht op de looprichting 
van het papier uitgevoerd. De SCT-waarde wordt uitgedrukt in 
kN/m. 

De berstfactor wordt uit een berstdrukmeting bepaald. 
De berstdruk is de druk die op een stuk papier wordt 
25 uitgeoefend op het moment dat het papier barst. De berstfactor 
(uitgedrukt in kPa) is gelijk aan de berstdruk vermenigvuldigd 
met 100 gedeeld door het basisgewicht (g/m^) . 

De resultaten staan in de volgende tabel vermeld. 
TABEIi 1 Verhoging van de SCT-waarde en de berstfactor ten 
30 opzichte van de controle bij het gebruik van bloem of zetmeel. 







SCT-waarde (kN/m) 


berstfactor (kPa) 




zetmeel 


0,75 


48 


35 


bloem 


0, 65 


42 
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Het is gebleken dat de toepassing van bloem nagenoeg 
dezelfde verhoging in SCT-waarde en berstf actor geeft als 
zetmeel . Bovendien kan een verdere beinvloeding van de 
sterkte-eigenschappen worden verkregen door een bloemsuspensie 
toe te passen met een andere viscositeit. 



Voorbeeld 2 : voorbehandelingen van bloemslurries 
A) behandeling met neutraal APS 

Een suspensie van 694 g IJsvogelbloem in 1306 g water (50°C) 
10 werd in een bekerglas geroerd. 2,15 g APS werd toegevoegd, 

waarna nog 3 0 minuten bij 50°C werd geroerd. De verkregen 

oplossing werd verdund naar een 10 gew.%'s oplossing. 

Gedurende 3 0 minuten werd op 75°C verhit, waarna het geheel 

nog 60 minuten in een waterbad werd gekookt . 
15 B) behandeling met zuur APS 

. Een suspensie van 23 2 g IJsvogelbloem in 13 09 g water werd in 

een bekerglas geroerd. Citroenzuur werd toegevoegd tot een pH 

van 4, waarna 0,72 g APS werd toegevoerd. Daarna liet men het 

mengsel 60 minuten in een waterbad koken. 
20 C) behandeling met APS en protease 

Een suspensie van 594 g IJsvogelbloem in 1306 g water (SO^C) 

werd in een bekerglas geroerd. 100 0 m,1 Neutrase (NovoNordisk) 

werd toegevoegd, waarna nog 3 0 minuten bij 50°C werd geroerd. 

De verkregen oplossing werd verdund naar een 10 gew.%'s 
25 oplossing. 2,15 g APS werd toegevoegd. Het geheel werd 60 

minuten in een waterbad gekookt . 

D) behandeling met amylase en protease 

Een suspensie van 594 g IJsvogelbloem in 1306 g water (SO^'C) 

werd in een bekerglas geroerd. 93 3 lal Ban a-amylase en 10 00 ^1 
3 0 Neutrase (beide NovoNordisk) werden toegevoegd, waarna nog 3 0 

minuten bij 50°C werd geroerd. De verkregen oplossing werd 

verdund naar een 10 gew.%'s oplossing. Gedurende 3 0 minuten 

werd de tempera tuur naar 75*^0 verhoogd. Het geheel werd daarna 

nog 3 0 minuten in een waterbad gekookt. 
3 5 Van de vier behandelde slurries A-D werd de Brookfield 

viscositeit in cP bepaald, De meetresultaten zijn in de 

volgende tabel getoond. 



TABEI. 2 
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Broclcfield viscositeit (cP) 


A APS 




700 


B APS 


citroenzuur 


40 


C APS 


protease 


40 


D a-amvlase 


protease 


25 



De bloemoplossingen met viscositeiten lager dan 100 cP 
lieten zich goed op de lijmpers vearwerken. 



Voorbeeld 3 

Met een bloemslurrie verkregen volgens methode D in 
voorbeeld 2 en een 10 gew.% standaard zetmeelslurrie werden 
proefvellen (Testliner 3 Roermond Papier, 160 x 100 mm) 
behandeld op een laboratoriumli jmpers (Einlewner, .snelheid 3 0 
m/min, temperatuur 70°C, druk 2 bar) . De geimpregneerde vellen 
werden op een droogcylinder bij 13 0°C gedroogd. 

Van deze proefvellen zijn onder geconditioneerde 
omstandigheden (23''C, 50% RV) de papiereigenschappen volgens 
genormeerde methoden bepaald. De meetgegevens zijn in de 
volgende tabel vermeld. 



TABEI- 3: Sterkte- en s ti j f heidseigenschappen 



papier- 
eigenschap 


zetmeel 
(standaard) 


bloem 
( enzymatisch) 


activiteit 
t . o . V 100% 
zetmeel 


opname ( % ) 


3,2 


3,2 




Berstf actor 
(kPa) 


241 


273 


+ 13% 


breeklencrte (m) 


6454 


6915 


+7% 


rek (%) 


1,93 


2, 13 


+ 10% 


SCT (140 g) 
(kN/m) 


2,46 


2, 76 


+ 12% 


stiffness 
(kNm) 


1022 


1036 


+1% 


CMT 30 (140 Q) N 


278 


284 


+2% 



Hierin is "opname" hat gewichtspercentage bloem/ zetmeel 
t.o.v. het droge papier. 



Voorbeeld 4 Toepassing van erwtenmeel . 

De eiwitten in erwtenmeel zijn wateroplosbaar . Uit 
erwtenmeel wordt een bloemlijm gemaakt door alleen het zetmeel 
te modificeren. In een aantal experimenten is het zetmeel in 
er^vtenmeel met behulp van APS of enzymen afgebroken. 

TABEL 4 



behandeling lijm viscositeit 

(CP) 


SCT-waarde (kN/m) 


APS 


150 


niet bepaald 


APS + citroen- 
zuur 


30 


4,2 


BAN 


80 


4,2 


Termamyl 


60 


4,4 



Indien een suspensie van erwtenmeel alleen wordt behandeld met 
APS verkrijgt de suspensie een hoge viscositeit, waardoor de 
lijm moeilijk is aan te brengen op papier. Door de pH van de 
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CT/m 9 6 



/OO 3 6 2 



suspensie te verlagen met citroenzuur wordt de APS effectiever 
waardoor wel een lijm wordt verkregen die aan de reologische 
eisen voldoet. Bij het aanbrengen van deze lijm op papier 
wordt de SCT-waarde verhoogd. Ook de enzyme BAN en Termamyl 
breken in een suspensie van eirwtenmeel het zetmeel voldoende 
af om een viscositeit te krijgen die lager is dan 100 cP. Bij 
het aanbrengen op papier wordt de SCT-waarde verhoogd. 

Voorbeeld 5 : proef op productieschaal 

In een proef reactor werd een bloemslurrie met enzymen 
(Neutrase) gesuspendeerd . Vervolgens werd deze slurrie 
thermochemisch verstijfseld met ammoniumpersulf aat over een 
jet-cooker (NEMO-converter ) . De bloemslurrie werd op de 
papiermachine 1 (PMl) van Roermond Papier op de lijmpers 
verwerkt . 

In het bijzonder werd een prakti jkproductierun van de 
kwaliteit Testliner 3 ( RP-Maas liner ) in 140 grs uitgevoerd. 

Machinecondities ; standaard, d.w.z. : 

- grondstof samenstelling volgens receptuur 

(recycled materiaal) ; 

- 2-laags uitvoering; 

- in-line-behandeling op lijmpers; 

- verzwaring door li j.mpersbehandeling : ca. 3%; 

- snelheid PM: 625 m/min ; 

- eindvochtgehalte papier : 7%. 



li jmpersoplossing van natief tarwemeel ( thermochemische 
conversie met ammoniumpersulf aat (APS) ) vervangen door bloem 
(IJsvogel; conversie: zetmeel thermochemisch met APS en 
eiwitdeel enzymatisch m.b^v. Neutrase) . 

VeanArerking : goed. Resultaat vergeli jkbaar met 100% zetmeel. 
Papiereigenschappen: de papiereigenschappen zijn 
gelijk/vergeli jkbaar met zetmeel. 

Af zettingen en schuimvorming ten gevolge van gluten werden in 
het systeem niet geobserveerd. 



Tijdens deze papierproductie werd gedurende de run de 



TABEI. 5: Prakti j kproef Maasliner (T.L.3), RP-PMl: 



Papiereigenschappen 


Z e tmee 1 ( s t andaar d ) 


Bloem 


Gramgewicht 




gr/m^ 


140 , 1 


139 , 9 


Eindvochtgehalte 


% 


7, 1 


7,0 


Opname (lijmpers) 


% 


3 , 2 


3 , 1 


Berstdruk 




kPa 


340 


335 


Berstf actor 




kPa 


243 


239 


Breeklengte 


m. r . 


m 


6.610 


6 . 640 


Rek 


m. r . 


% 


1, 90 


1, 90 


R.C.T. 


d.r. 


kN/m 


1, 23 


1, 18 


S.C.T, 


m. r . 


kN/m 


4,53 


4, 65 


S.C.T. 


d.r. 


kN/m 


2,30 


2, 49 


Stiffness 


m. r . 


kN/m 


960 


940 
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TABEIi 6 : genoemde eigenschappen 





Papiereigenschap 


Eenheid 


Norm 


1. 


Gramgewicht 


qr/m^ 


ISO 536 


2 . 


Vochtgehalte 


% 


ISO 287 


3 . 


Berstdruk 


kPa 


ISO 2758 


4. 


Berstf actor 

berstdruk x 100 

gr/m^ 


kPa 


ISO, 2758 


10. 


S.C.T. 


kN/m 


DIN 54518 


11. 


R.C.T. 


kN/m 


DIN 53134 


12 . 


C.M.T. -30 


N 


ISO 7263 


13 . 


Porositeit 
(volqens Bendtsen) 


ml/min 


ISO 5636/3 


8 . 


Stiifheid 


kN/m 


ISO 1924/2 


5 . 


Treks terkt 


kN/m 


ISO 1924/2 


9 . 


Scheur s t erkt e 


mN 


ISO 1974 


14. 


Ply-bond 
(Scott-Bond) 


J/m2 


Tappi UM 403 


7 . 


Rek 


% 


ISO 1924/2 


6. 


Breeklengte 


km 


ISO 1924/2 



Opmerking: de bepalingen volgens 5,5,7,8,9,10,11 en 12 kunnen 
worden uitgevoerd in de vezellooprichting van het 
30 papier = machinerichting (m.r.) of langlopend 

(L.L.), dan wel in de dwarsrichting (d.r) . 

Voorbeeld 6 

Voorbeeld 5 werd herha;ald waarbij de bloemslurrie met 
3 5 citroenzuur werd gesuspendeerd . De resultaten war en 
vergeli jkbaar met die in voorbeeld 5. 
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1^ Papier of karton omvattende de bestanddelen van bloem in 

de papiervezelmatrix. ' «-i-oem m 

2. Papier of karton volgens conclusie 1, omvattende 

l^lllJZl T'^' ^'"^^ Papie^ezel- 

matrxx, betrokken op het gewicht van de droge stof 

3. Papier of karton volgens conclusie 1 of 2, omvattende 
2-5 gew.% zetmeel en 0,2-1 gew.% eiwit in de papiervezel- 



1 H- voorgaande conclusies 

waarbx, de bestanddelen afkomstig zijn uit landbouwkundige 
producten, bijvoorbeeld peulvruchten en granen zoals 
erwteraneel en tarwebloem. 

5. Werkwijze voor het vervaardigen van papier of karton 

omvattende ten minste bloem wordt onderworpen aan een voor 
natxef zetmeel in de papierindustrie bekende behandeling 
waarna de behandelde bestanddelen van bloem in een stap 
gezamenlijk in de papiervezelmatrix worden gebracht 

behandeir'^i'" conclusie 5, waarbij de bloem wordt 

behandeld met een chemisch en/of enzymatisch zetmeelketen 
degraderend middel en vervolgens onder toepassing van een 
IxDmpers in de papiervezel matrix wordt gebracht 

van de ^f^'^^^ "'^'^^^^ conclusie 6, waarbij de eiwitfractie 
van de bloem m water oplosbaar wordt gemaakt 
8^ werkwijze voor het vervaardigen van papier, waarbij 

Plantaardxge materiaal met een hoog eiwit- en zetmeelgehalte, 
bx, voorkeur graan, volledig wordt verwerkt, omvattenl het 
schexden van het plantaardige materiaal in (a) een fractie die 
.n hoofdzaak bestaat uit het cellulosemateriaal en (b) een 
fractxe die in hoofdzaak bestaat uit het eiwit- en 
zetmeelmateriaal, het toevoeren van fractie (a) aan de 
gebruxkelijke vezelmassa, en het toevoeren van de fractie (b) 
volgens een der conclusies 5-7 in een stap waarbij 
vezelversterkende additieven worden ingebracht. 
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9. Toepassing van niet van elkaar gescheiden 
bloembestanddeien in de vezelmatrix van papier of karton voor 
het verbeteren of aanpassen van de sterkte-eigenschappen, 

sti j fheidseigenschappen, permeabiliteit , oppervlakte- 
5 eigenschappen en elasticiteit van het papier, 

10. Toepassing van niet van elkaar gescheiden 
bloembestanddeien als lijm voor het vastzetten van de golven 
in golf karton. 
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UITTRTCygT^T, 



yayxer, waarbij een stap wordt uitaevof=r-H 

de pap.erve.el:„atri. wordt gebracht. Bovendien betr^ft 
u.tv.nd.ng een „er>™iize waarbij een plantaarai.e JtL^Li 
dat een aanz.enlijk hoeveelheid .et^eel en eiwit bevat 
voiledxg wordt verwerkt in een Papxervervaardigingsproces 
Tenslotte o™vat de uitvinding de toepas.ing .1 
bXoe^estanddelen in de vezel^trix van papier voor het 
modxf.ceren van de eigenschappen van het papier 
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Inventive step (IS) Yes: Claims 

No: Claims 1-10 

Industrial applicability (I A) Yes: Claims 1-10 

No: Claims 
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see separate sheet 

VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted- 
see separate sheet 

VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question 
claims are fully supported by the description, are made: 



see separate sheet 
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course, a protein separation operation not necessary. A more sirDplified process is 
then gained. However, firstly, such a process has not been clearly defined in the 
present claim 5 and, secondly, according to the description it appears as some 
other additional process operation instead would be necessary (see Page 8. first 
paragraph). Thus, a clarified process claim may fulfill the requirements of Articles 
33.2 and 33.3 PCX. 

1 .7 To use flour components, i.e. a starch/protein mixture appears to be known from 
D1 and D2. The subject-matter of the present claim 9 is thus known from D1 or D2 
(see remarks above). No inventive matter can be traced in the features of claim 
10 in the light of the diclosures of D1 and D2. 

2. D1 and D2 should be acknowledged in the description as representing closest 
prior art (Rule 5.1 (a)(i)-(vi) PCT. 

3. 1 The wording "comprising the components of flour in the paper fiber matrix" in 
claim 1 has not been clearly defined (Art.6 PCT). The word "flour" refers to the 
grounded wheat grains, wherein the separated endosperms consists of about 70- 
80% of starch and 10-15% of protein, i.e. the state of the starch/protein mixture 
when it is being added to the fibre matrix in the beginning of the paper 
manufacturing process. Therefore, the rather misleading word "flour" should be 
clarified by defining the starch/protein mixture, and its respective percenta ge 
values, in the paper as defined in claim 1 (cf. claim 2). 
The corresponding remarks also apply to claim 9. 

3.2 The wording "flour is subjected to a treatment known in the paper industry for 
native starch" causes unclarity. The mentioned wording should be deleted and 
instead replaced with the necessary process steps. From the whole specification it 
becomes clear thai: the present invention is based on the discovery that the 
starch/protein mixture from the grounded grains can be used, as such, without 
firstly separating the protein from the starch, while the same properties of the 
produced paper results. Accordingly, the necessary process-steps, i.e. the 
essential features of claim 8 should thus be introduced into claim 5 (Art.6 PCT; 
see further comments under section V). It should further also explicitly be defined 
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Claims, No.: 

1-10 



as originally filed 
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□ the description, pages: 

□ the claims, Nos,: 

□ the drawings, sheets: 

3. □ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been 

considered to go beyond the disclosure as filed (Rule 70.2(c)): 



4. Additional observations, if necessary: 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial 
applicability; citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 



Yes: Claims 3,4,6-8,10 

No: Claims 1,2,5,9 

Yes: Claims 

No: Claims 1-10 



Industrial applicability (I A) Yes: Claims 1-10 

No: Claims 



Form PCT/IPEA/409 (Boxes 1-VIII. Sheet 1 ) {January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT 



International application No. PCT/NL96/00362 



2, Citations and explanations 
see separate sheet 

VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 
see separate sheet 

VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the 
claims are fully supported by the description, are made: 

see separate sheet 
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1.1 The amended claim 1 refers to a paper which contains a mixture of starch and 
protein. A paper comprising the above mentioned features is already known from 
D1:EP-A-0 546 956 (see D1, claims 1,11,17; Examples 16, 18, Table 2). 
Accordingly, the subject-matter of the amended claim 1 does not meet the 
requirements of Art. 33.2 PCT (see further comments and references under 1 .3 
and 1 .4 below). 

1 .2 D2:US-A-3 166 466 discloses a wood fibre product, e.g. a cardboard product, 
which also comprises the above mentioned features. The subject-matter of the 
amended claim 1 is neither novel in the light of the disclosure of D2 (Art.33.2 
PCT). 

1 .3 D3:US-A-5 01 1 741 discloses a process for producing a cardboard product, 
wherein corn starch is used as the dry strength agent (see D3, column 2, last 

paragraph; column 5, lines 25-55) . A person skilled in the art who is trying to 
improve the strength properties of the cardboard product, i.e. starting out from D3, 
would from D1 get the teaching, that the strength properties of the paper are 
improved when the protein, which orginates from the corn starch, is added 
together with the starch. Thus, the subject-matter of the amended claim 1 does 

not appear to be inventive in the light of the disclosure of D3 and D1 (Art.33.3 
PCT). 

1 .4 No inventive matter can be seen in the additional features of claims 3 and 4 in the 
light of the disclosures of D1 and D2 (Art.33.3 PCT). 

1 .5 The process features of the present claim5, although presently very unclearly 
drafted, are known from D1 and D2 (see D1 claim 1, Examples. Table 2; see D2, 
figure). The present claim 5 is thus not novel with regard to the disclosures of D1 
or D2 (Art.33.2 PCT). 

1 .6 It appears as if the present invention lies in the discovery that the grounded grain, 
i.e. a mixture of starch and protein, can be used as a paper additive obtaing the 
same paper quality regarding strength properties, etc. compared to a paper 
having only starch as additive. In such a paper manufacturing process is, of 
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course, a protein separation operation not necessary. A more simplified process is 
then gained. However, firstly, such a process has not been clearly defined in the 
present claim 5 and, secondly, according to the description it appears as some 
other additional process operation instead would be necessary (see Page 8, first 
paragraph). Thus, a clarified process claim may fulfill the requirements of Articles 
33.2 and 33.3 PCT. 

1 .7 To use flour components, i.e. a starch/protein mixture appears to be known from 
D1 and D2. The subject-matter of the present claim 9 is thus known from D1 or D2 
(see remarks above). No inventive matter can be traced in the features of claim 
10 in the light of the diclosures of D1 and D2. 

2. D1 and D2 should be acknowledged in the description as representing closest 
prior art (Rule 5.1 (a)(i)-(vi) PCT. 

3. 1 The wording "comprising the components of flour in the paper fiber matrix" in 
claim 1 has not been clearly defined (Art.6 PCT). The word "flour" refers to the 
grounded wheat grains, wherein the separated endosperms consists of about 70- 
80% of starch and 10-15% of protein, i.e. the state of the starch/protein mixture 
when it is being added to the fibre matrix in the beginning of the paper 
manufacturing process. Therefore, the rather misleading word "flour" should be 
clarified by defining the starch/protein mixture, and its respective percentage 
values, in the paper as defined in claim 1 (cf. claim 2). 
The corresponding remarks also apply to claim 9. 

3.2 The wording "flour is subjected to a treatment known in the paper industry for 
native starch" causes unclarity. The mentioned wording should be deleted and 
instead replaced with the necessary process steps. From the whole specification it 
becomes clear that the present invention is based on the discovery that the 
starch/protein mixture from the grounded grains can be used, as such, without 
firstly separating the protein from the starch, while the same properties of the 
produced paper results. Accordingly, the necessary process-steps, i.e. the 
essential features of claim 8 should thus be introduced into claim 5 (Art.6 PCT; 
see further comments under section V). It should further also explicitly be defined 
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in claim 5 that tlie starch/protein mixture results from the same source. 
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Title: Paper and cardboard comprising starch- cind protein- 
containing material 



The invention resides in the field of paper and 
cardboard manufactiiring. In particulax, the invention relates 
to the use of a combination of staurch- and protein-containing 
material in paper and cardboard. In fact, in this 
5 specification and the claims, the term 'paper* is meant to 
include caxdboard as well. 

Traditionally, starches aore used on a large scale and 
in large volumes in the paper and cardboard industry. In the 
production of coated paper, which is substantially used as 
10 graphic paper in the fine-paper industry, it is used as, inter 
alia, binding agent in the coating. In general, this starch is 
a modified starch. 

In addition, starch is used as admixture for iit^sroving 
the strength properties; and in particular the dry-strength 
15 properties, of the paper. For that purpose, starches 

conventionally used in the paper industry and anionic and 
cationic derivatives of these starches are used, for which 
reference can be made to, for instance, EP-A-0 545 228 and 
WO-A-94/05855. 

20 In this connection, fiirther reference can be made to 

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Third 
Edition (1981), John Wiley & Sons, Voliame 16, p. 803 ff, in 
particular pp. 814-819. 

In the most current uses of starch as fiber-reinforcing 

25 component, it is either introduced - usually in the form of 
cationic starch - into the mass of the paper in the wet 
portion of the paper process, or impregnated - substantially 
in the form of solubilized native staurch - into the paper 
fiber mass by means of the so-called size press. 
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These known strength- improving additives are 
advantageous, both in an economical and in a technical or 
technological sense; they give the paper or the cardboard an 
added value. Apart from providing an added value in 
conventional paper and cardboard processes, the need for 
additives for increasing the strength is enhanced in 
particular by the increasing use of weaker fibers, old paper 
that is reused more and more often, and a further increasing 
use of fillers instead of fibers in this old paper, resulting 
in a decreasing strength potential, and the decreasing 
availability of strong, long-fiber components in the base pulp 
for paper. 

Actually, it is now emphasized that the invention xs 
not limited to "waste-based" paper. The invention extends 
across the entire area of paper and cardboard manufacture, 
including paper based on "virgin fiber" . 

The known starch-based additives can enter into large- 
scale interactions with the cellulose groups of paper fibers. 
Thus, an increase of the number of bonds between the mutual 
paper fibers is formed, which reinforces the fiber-fiber bond 
and, accordingly, improves the strengh properties of the. final 
product . 

In conventional processes wherein starches are used as 
strengthener, strict requirements are imposed on the protein 
content that may be present in the starch product used. In 
particular, native starch used for the manufacture of paper, 
substantially native wheat-, com- or potato starch, is 
supplied with an additional specification for maximum protein 
contents of 0.3-0.5 wt.%, calculated on the dry substance. 
Higher protein contents are supposed to have a contaminating 
effect and to cause lump formation and depositions in the 
system. For instance, the dispersion of gluten (the protein 
fraction in wheat flour) leads to lumping and foam formation. 
These drawbacks occur to an enlarged extent when these 
proteins are exposed to higher temperatures in the paper 
manufacturing process. 
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The starch which forms the basic material for presently 
used starch additives in paper is recovered from a large 
number of vegetable sources, for instance from grains, such as 
wheat, com and rice; from tubers, such as potatoes and 
tapioca; or from other plant parts, such as sago. 

From the above-mentioned vegetable sources, the starch 
is released by the use of a combination of mechanical steps, 
purifying steps and drying steps. The separated protein- 
containing fractions, as well as other by-product fractions, 
are discharged. The starch purification involves the release 
of many waste flows, such as water flows containing bxologxcal 
material. These flows are increasingly becoming an 
environmental problem, so that draining without more xs no 

longer possible. 

The preparation of the starch that is used in the paper 
industry in the largest amounts as fiber-reinforcing and 
paper-stiffening agent, viz. wheat starch, is described as 
example. Similar processes are carried out for rendering 
starch from other vegetable sources applicable to the paper 

industry. ^^^^ 

Wheat grains substantially consist of two components. 
The core, the so-called endosperm, largely consists of starch 
and protein. The outer layer, the brans or the chaff, maxnly 
contains cellulose. The ratio core:outer layer is about 80:20. 

These wheat grains are ground, the chaff being 
separated from the core. The separated endoisperm, consisting 
for about 70-80% of starch and for about 10-15% of protein, is 
commonly designated by the term "flour". Depending on the 
extraction degree of the wheat, more or less ^^^^ f^^J^ 
obtained. For instance, at an extraction degree of about 80%, 
-grey flour" is obtained, while at a somewhat lower extraction 
degree of about 70%, considerably purer flour is obtained, 
because at this extraction degree, no parts other than the 

endosperm end up in the flour. ^ the 

5 in the production of starch for the paper inaustry. the 

protein, in particular the gluten, is subsec^ently washed from 
the flour. The flour is thus separated into two mam 
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components. As indicated, in this process, economically 
xinprofitable drying steps are carried out, a part of the 
starting substance wheat cannot be used, and waste flows are 
created that have to be processed. 

The primary object of the present invention is to 
provide a method wherein an optimized use is made of raw 
materials in the sense that a largest possible fraction of the 
raw material can be used in the paper process. 

This object is realized by introducing the components 
of flour into the manufacturing process of paper or cardboard 
completely, without this flour or flour components being 
priorly modified by binding cationic or anionic groups thereto 
or without such protein/ starch mixtures being priorly dry- 
modified. In other words, the object is realized by starting 
from native protein/ starch mixtures and using them as such. In 
this specification and claims, by "flour" is meant a protein- 
and starch-containing fraction originating from one and the 
same vegetable source, or a natural mixture of protein and 
starch. 

More in particular, the invention relates to paper or 
cardboard comprising the components of native flour in the 
paper fiber matrix. In addition, the invention relates to a 
method for manufacturing paper or cardboard wherein flour is 
substantially subjected to a treatment whereby starch and 
protein are solubilized, after which the treated components of 
flour are jointly introduced into the paper- fiber matrix in 
one step. Moreover, the invention relates to a method wherein 
vegetable starch sources can be used entirely, hence without 
generating waste products, in the paper industry. 

0 Accordingly, the invention relates to paper of 

cardboard comprising protein and starch, at least partly 
originating from the same source, in the paper fiber matrix. 
Further, the invention relates to paper or cardboard into 
which all components from vegetable starch/protein sources 

5 have been processed. 

It has been found that by the use of an amount of flour 
according to the invention, paper can be obtained which has 
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substantially the same properties as paper wherein about the 
same amount of starch is used. In other words, the function of 
a part of the conventionally required starch can be taken over 
by the protein fraction in flour, although the prior art 
merely teaches disadvantageous properties. In addition to 
economical advantages - flour is cheaper than starch prepared 
therefrom technological and environmental advantages are 
obtained as well, because no drying steps or purifying steps 
have to be carried out. and/or because no waste flows have to 

be discharged. 

The paper according to the invention preferably 
comprises at least 0.1 wt.%. more preferably at least 
0 3 wt.%. and usually 0.3-8 wt.% starch and at least 
0 03 wt.%. preferably between 0.05 wt.% and 2.4 wt.%, usually 
0 05-1 wt.% protein in the paper fiber matrix, calculcated on 
the weight of the dry substance. If less than the minimum 
contents of protein and starch are used, the advantages 
obtained according to the present invention are too slight or 
other conventional auxiliary substances are required for 
obtaining the desired paper properties . It is true that xf 
more than 8 wt.% starch and more than l.wt.% protein is used, 
paper of a very high added value is obtained, but from a 
business-economical viewpoint, the process is often less 

attractive. „ ~ , ^ a 

Preferably. 2-5 wt.% starch in addition to 0.2-1 wt.% 
protein is introduced into the paper fiber matrix, because 
this combines the advantages of the invention with a favorable 

production price. 

in accordance with the present invention, the protexn 
and starch fraction at least partly originates from one and 
the same vegetable source. As vegetable sources that can be 
used for this purpose, those having a high content of starch 
next to protein can be mentioned, for instance seeds, such as 
beans, peas and grains, for instance wheat, com and rxce 
i grains; and other protein- and high starch- con tainxng plant 
parts, in the present specification and claims, these products 
are designated by the term "flour". 
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Preferably, flour originating from grains or pulses, 
preferably wheat flour, is introduced into the fiber mass of 
the paper or cardboard. A great advantage of the use of flour 
originating from grains and pulses is that from an economical 
viewpoint, for use in accordance with the present invention, 
this raw material is more attractive than the starch that is 
nonaally used. For instance, at this moment, the cost of wheat 
flour are about half the cost of native wheat starch. 

Further, because of the omission of the separation of 
flour into a starch and protein component, the energy 
consumption is reduced considerably, .partly because no drying 
steps have to be carried out. 

Flour originating from grains or pulses, and in 
particular wheat flour, is used in amounts of preferably 2-5% 
calculated on the dry mass. 

Wheat flour cannot be introduced into the paper as 
such. If this is attempted, the drawbacks known from the prior 
art - high degree of deposition, lumping, dough formation, 
foam formation - occur . The problems prove hot to occur when 
the flour is at least subjected to a treatment known for 
native starch in the paper industry. 

AS a skilled person knows, for use on the size press, a 
product dissolved in water and having a Brookfield viscosity 
of less than about 100 cP is required. Such a solution (it is 
suitable to start from a 10 wt.% flour suspension) can be 
obtained by treating wheat flour with a chemical and/or 
enzymatic starch chain-degrading agent to obtain a viscosity 
in the above-mentioned range. For instance, flour can be 
subjected to a degradation with ammonium persulfate (APS) , 
known for native starch, optionally in the presence of an 
acid, for instance acetic acid or citric acid. The presence of 
acid in this embodiment is for instance needed if wheat flour 
is started from, which is illustrated in Example 2 . Other 
methods are treatments with amylases or combinations thereof 
with APS, optionally complemented with a protein-modifying 
step . 
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Whereas for an interference- free size press treatment, 
the viscosity of native starch solutions known from the prior 
art is preferably between about 30 and 80 cP, a viscosity as 
low as only 15 cP is sufficient when flour is used. From 
Example 1 below, it appears that this produces a paper of the 
same quality as in the case where only starch is used. 

In fact, it is also possible to eliminate interfering 
properties caused by the protein component in flour by 
substantially degrading this protein component and. 
accordingly, only utilizing the starch component effectxvely. 
However, this embodiment lacks a number of the advantages of 

the present invention. 

Dutch patent application 1001218 describes that 
proteins can improve the strength properties of paper and 
cardboard and, in addition, have a large number of advantages 
when they are present in the paper fiber matrix. In 
particular, proteins inter alia provide, apart from improved 
stiffness values. SCT- ("Shortspan Compression Test"). RCT- 
( -Ring crush Test"), and.CMT- ( "Concora Medium Test" ) values - 
and strength values - inter alia burst pressure, tensxle 
strength which values are a measure for specific strength 
properties of the paper, in particular for the production of 
corrugated board, optimization possibilities and improvements 
in other constructional paper properties, such as stiffness, 
in properties of processability, such as foldability and 
scoring facility, and in functional properties, such as 
permeability to gases and liquids. Moreover, the use of 
proteins in paper manufacturing provides optimization 
possibilities and improvements in the field of general process 
control, usability of raw and auxiliary materials, and energy 
demand. Further, the above-mentioned properties can be 
controlled depending on the manufacturing conditions and 
conditions of application, for instance climatologxcal 
conditions, without this being at the expense of the 
5 reprocessability of the paper product and the output of the 
production process. 
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In accordance with the present invention, it has now 
been fotand that the advantages mentioned in Dutch patent 
application 1001218 can also be obtained by the use of flour 
components in paper. For that purpose, not only the one-step 
treatment as known for native starch should be carried out, 
but a second treatment should be carried out as well. For the 
use of wheat flour with the size press, this second treatment 
is a deamidation reaction and/ or a partial proteolysis. This 
second treatment renders the wheat gluten more water-soluble 
and can be carried out in a thermo-chemical manner (warming by 
acid) as well as in an enzymatic manner (protease) . 

in a preferred embodiment, .the wheat flour is treated 
with acid APS at a temperature of about 85-95°C. In addition 
to the degradation of the starch, this treatment provides at 
15 the same time a processing of the protein. 

As appears from the examples given below, synergistic 
effects occur when a starch/protein mixture prepared in an 
unseparated manner is used in conformity with the invention. 
The effect of flour on the strength and stiffness properties 
20 of paper is as great as and sometimes even greater than the 
effect of an approximately equally large weight fraction of 
conventionally treated and used, native starch. 

It has been demonstrated that by introducing protein 
and starch molecules into the paper fiber matrix, in 
25 particular the stiffness and strength properties can be 
positively modified and controllably influenced. 

These paper properties are not only important in 
respect of wrapping papers based on recirculated material, but 
also in respect of solid cardboard and various types of paper 

30 based on "virgin fiber" . 

For obtaining a good paper product, it is essential 
that the protein and/or starch molecules be present in the 
paper sheet. After all, the optimization of the fiber-fiber 
bond of the paper, whereby the resulting advantages can - 

35 probably - be explained, can only take place when sufficient 
protein and/or starch material is present on, in and between 
the fibers. In this manner, the paper fiber mass and the 
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protein and starch fraction form a- whole; no clearly sharply 
delimited protein and starch masses and paper fiber masses are 

distinguished. 

The advantageous effects of the use of protein in 
combination with starch in the bulk of the paper are 
dependent, sometimes even to a high degree, on the place or 
manner of applying and/or the nature of the protein 
introduced. After taking cognizance of the specification of 
the present invention, it will be within the scope of a 
skilled person to adjust the paper-manufacturing process, 
including the raw and auxiliary materials to be used, 
depending on the wishes of the customer /user and the 
conditions . 

These above-mentioned flour-processing methods 
generally and mainly bring the protein fraction into solution 
while the starch is solubilized and degraded. The treatment of 
the flour can be carried out batchwise as well as 
continuously-in-line . 

The invention further relates to a method for 
manufacturing paper or cardboard, comprising at least a step 
wherein proteins and starch, i.e. the product as it is 
recovered from a natural product as unseparated vegetable 
protein/starch mixture, optionally after being subjected to 
the above-elaborated treatment analogously with the treatment 
carried out with native starch, is introduced into the paper 

fiber matrix. ' ^ 

in conventional paper-manufacturing processes the first 

treatment consists in so-called pulping - preparing pulp by 

suspending fiber materials in paper that may or may not have 

been circulated. In a large vat, by the use of mechanical 

energy, usually by stirring, and heating, usually with steam 

or warm water, fiber material is added to water. Through the 

mechanical and physical treatment, the fiber material is 

dissolved or dispersed to create a liquid mash, the pulp. 

i Next, the pulp is subjected to a number of treatments. For 

instance, the pulp is cleaned, with unusable, nonfibrous 

material being removed from the pulp. Moreover, if necessary. 
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a fiber treatment, such a grinding, is carried out. Finally, 
the pulp is presented in a specific concentration to the paper 
machine which manufactures paper from the pulp. 

In accordance with the invention, during the method for. 
manufacturing paper, at least a step is carried out whereby 
proteins and starch are jointly introduced into the paper 
fiber matrix. 

During the process pass from pulp vat to paper machine, 
auxiliary substances, including the protein-starch mixture 
used according to the present invention, preferably wheat 
flour, can be added. Moreover, after sheet formation, the 
protein and starch material can be provided thereon and then - 
by performing specific treatments - introduced into the fiber 
matrix . 

For instance, during the paper sheet formation, 
protein-starch solutions can be introduced into the paper 
layer or between different paper layers, if any, for instance 
through spraying or foaming. Also, the protein-starch material 
can be introduced into the fiber mass by means of a surface 
treatment or impregnation of the paper already formed, for 
instance and preferably by means of a size press treatment. 
Finally, reference is made to the possibility of applying 
protein material to the dry paper web through spraying or 
other known application techniques. 

In a preferred embodiment of the method according to 
the invention, protein- starch mixtures are introduced into the 
paper by means of a size press treatment. During the size 
press treatment - a treatment which is generally used in the 
paper industry and is therefore known to a skilled person - a 
solution or suspension containing the protein-starch mixture 
to be used is pressed into the paper by means of rolling. The 
size press treatment can be carried out single-sidedly on the 
top or bottom side of the paper web, as well as double- 
sidedly. 

In particular for use in the size press, higher protein 
and starch concentrations have advantages with regard to the 
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maximally feasible properties and reduced drying energy thus 
required . 

In the c±>ove-mentioned techniques, it is always 
important that at least a paurt of the proteins and the stairch 
5 be brought into close contact with the fibers in the paper 
fiber matrix. 

Further, it is possible to introduce, in addition to 
the joint introduction of a protein/ starch mixture, 
supplementary amoxmts of starch or protein. This can take 

10 place at the same place by the use of the same technique, but 
also at other places in the paper -preparing process . 

The invention relates to the use of flour con^onents in 
the fiber matrix of paper for improving and directing paper 
properties such as strength, stiffness, permeability, surface 

15 properties and elasticity. Moreover, the flour fraction 

treated according to the invention can be used as glue for 
fixing the corrugations in corrugated cardboaurd. 

The invention also relates to the use of protein- atiH 
starch-containing materials wherein, for attaining the desired 

20 paper properties, only the starch fraction is modified 
chemically or enzymatically . If the starting material 
contains, in addition to starch, for instance water-soluble 
proteins, it is not necessary to modify these proteins in 
order to produce a size having good processing cuid reinforcing 

25 properties. An exanple hereof is pea meal of which the 
proteins eore soluble in an alkaline medium.* 

Moreover, for reinforcing the paper, it is possible to 
use only the st2urch fraction of stfiirch- and protein-containing 
niaterials . On the one hand, this can be effected on a^ccount of 

30 the fact that the protein, without modification, is water- 
soluble so that it is either pressed through the paper during 
the paper treatment, or, present in the paper matrix, does not 
contribute to the paper properties. On the other hand, the 
protein can be modified too far, as a consequence of which it 

3 5 does not contribute to the paper properties either. In the 
most extreme catse, the protein is degraded into amino acids. 
An advantage hereof is that no sharply delimited processing 
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degree of the protein has to be set, so that the conversion of 
starch- and protein- containing material into the suiteODle size 
is not a very critical process. 

Finally, the invention relates to a method for 
5 manufacturing paper wherein vegetable material having as main 
components protein and starch, prefersuDly grain, is coirpletely 
processed, comprising separating the vegetaible material into 
(a) a fraction substantially consisting of the cellulose 
material and (b) a fraction substamtially consisting of the 

10 protein and starch material, feeding fraction (a) to the usual 
starting paper fiber mass, for instance during the preparation 
of pulp, and feeding fraction (b) in the step wherein fiber- 
reinforcing additives are introduced. The fraction fed in the 
step wherein fiber-reinforced additives are introduced is 

15 treated in conformity with the above-described method. 

In psorticular, in this aspect of the invention it is possible 
to cbicpletely grind up a vegetable protein and starch source, 
for instcunce wheat, and to use the ground-up product directly 
- after a modification that is analogous with native starch 

20 cuid optionally after a modification wherein the protein 
properties are optimized - as fiber-reinforcing, quality- 
improving component, and to use the residual products, such as 
the chaff, directly as fiber material. The modification of the 
flour can consist of a thermochemical conversion, for instance 

25 with APS and/or acid, for instance citric acid, optionally in 
combination with an enzymatic modification with, for instance, 
amylase auid/or protease. 

Presently, the invention will be specified with 
reference to the following exanples . 

30 

Examnl^ 1 

In this example, the effect of the use of flour 
(IJsvogel- flour, Meneba Nederland; moisture content 13.5%; 
about 10 wt.% gluten and about 89.5 wt.% starch calculated on 
35 the dry product) was studied. For that purpose, suspensions of 
flour auid - for comparison - native starch were introduced 
into paper by means of the size press method. 
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The solutions of the above-mentioned macromolecules 
were set at a desired viscosity by subjecting both the starch 
fraction and the flour fraction to a degradation with ammonium 
persulfate (95°C) . For an interference- free size press 
application, the viscosity of the starch suspension should be 
between 30 and 80 cP; good results with the flour suspension 
are already obtained at a viscosity of only 15 cP. 

The macromolecules-containing solutions were introduced 
into paper (recycled paper; D-Liner; Roermond Papier) by means 
of a laboratory size press (Einlehner, rate 30 m/min, 
temperature TO'C, pressure 2 bar) . 

The SCT-value and the burst factor were determined 
according to standardized requirements. 

The SCT-value is the maximum compression force per 
width unit that a test strip can undergo under defined 
conditions until this strip becomes upset. In this example, 
the sCT-determination was carried out perpendicularly to the 
machine direction of the paper. The SCT-value is expressed in 
kN/m. 

The burst factor is determined from a burst pressure 
measurement. The burst pressure is the pressure exerted on a 
piece of paper at the moment when the paper cracks. The burst 
factor (expressed in kPa) is equal to the burst pressure 
multiplied by 100 divided by the basic weight (g/m2) . 
25 The results are stated in the following table. 



15 



20 



TABLE 1 increase of the SCT-value and the burst factor 
relative to the control during the use of flour or starch. 



30 



stearch 
flour 



SCT-value (kN/m) 
0.75 
0.65 



burst factor (kPa) 
48 
42 
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It has been found that the use of flour gives almost 
the same increase in SCT-value a^d burst factor as starch. 
Moreover, a further influencing of the strength properties can 
be obtained by using a flour suspension having a different 
5 viscosity. 

F.r^Tnr.le 2 : pre treatments of flour slurries 

A) treatment with neutral APS 
A suspension of 694 g IJsvogel- flour in 1306 g water (50»C) 

10 was stirred in a beaker. 2.16 g APS was added, followed by 
stirring for another 3 0 minu'tes at 50°C. The resulting 
solution was diluted to a 10 wt.% solution. Heating at 75-C 
took place for 30 minutes, after which the whole was boxled 
for another 60 minutes in a water bath. 

15 B) treatment with acid APS 

A suspension of 232 g IJsvogel-f lour in 1309 g water was 
stirred in a beaker. Citric acid. was added to a pH of 4, after 
which 0.72 g APS was fed. After that, the mixture was allowed 
to boil for 60 minutes in a water bath. 

C) treatment with APS and protease 
A suspension of 694 g IJsvogel-f lour in 1306 g water (50-0 
was stirred in a beaker. 1000 nl Neutrase (NovoNordisk) was 
added, followed by stirring for another 30 minutes at 50°C. 
The resulting solution was diluted into a 10 wt.% solution. 
2.16 g APS was added. The whole was boiled for 60 minutes xn a 

water bath. 

D) treatment with amylase and protease 
A suspension of 694 g IJsvogel-f lour in 1306 g water (BO-C) 
was stirred in a beaker. 933 nl Ban o-amylase and 1000 ^l 
Neutrase (both NovoNordisk) were added, followed by stirring 
for another 30 minutes at 50<>C. The resulting solution was 
diluted to a 10 wt.% solution. For 30 minutes the temperature 
was increased to 75»C. After that, the whole was boiled in a 
water bath for another 30 minutes. 

Of the four slurries A-D treated, the Brookfield 
viscosity was determined in cP. The measuring results are 
shown in the following table. 
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TABI.E 2 





Brookfield viscositv (cP) 


A APS 




700 


B APS 


citric acid 


40 


C APS 


orotease 


40 


D g- amylase 


orotease 


25 



The flour solutions having viscosities lower than 
100 cP could readily be processed on the size press. 



Fvaitiple 3 

With a flour slurry obtained according to method D in 
Example 2 and a 10 wt.% standard starch slurry, test sheets 
(Testliner 3 Roermond Papier, 160 x 100 mm) were treated on a 
laboratory size press (Einlewner. rate 30 m/min, tenqperature 
TO-C, pressure 2 bar) . The impregnated sheets were dried on a 
drying cylinder at 130°C. 

Of these test sheets, the paper properties were 
determined under conditioned circumstances (23°C, 50% RV) 
according to standardized methods. The measuring data are 
stated in the following table. 
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TABM: 3: Strength and stiffness properties 



paper 
property 


starch 
(stsindard) 


flour 
( enzymatic ) 


activity 
rel. to j-vju* 
starch 


take-up ( % ) 


3.2 


3.2 




burst factor 
(kPa) 


241 


273 


+ 1J'6 


breeiking 
lenQth (m) 




6915 


+7% 


stretch (%) 


1.93 


2.13 


+10% 


SCT (140 g) 
(kN/m) 


2.46 


2.76 


+12% 


stiffness 
(tofai) 


1022 


1036 


+1% 


CMT 30 (140 g) N 


278 


284 


+2% 



In this table, "take-up" is the weight percentage 
flour/ starch relative to the dry paper. 



Example 4 Use of pea meal . 

The proteins in pea meal are water-soluble. From pea 
meal, a flour size is made by modifying only the starch. : 
number of experiments, the starch in pea meal is degraded 
means of APS or enzymes . 
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TABL^ 4 



treatment size viscosity 

(CP) 


SCT-value (kN/m) 


APS 


150 


not determined 


APS + citric 
acid 


30 


4.2 


BAN 


80 


4.2 


Termamvl 


60 


4^4 



10 



If a suspension of pea meal is only treated with APS, the 
suspension obtains a high viscosity, as a consequence of which 

15 the size is difficult to apply to paper. By reducing the pH of 
the suspension with citric acid, the APS becomes more 
effective, so that a size is obtained that does meet the 
Theological requirements. When this size is applied to paper, 
the SCT-value is increased. Also the enzyme BAN and Termanryl 

20 degrade the starch sufficiently in a suspension of pea meal to 
obtain a viscosity lower than 100 cP. During application to 
paper, the SCT-value is increased. 

F-yaniple 5 : test on production scale 

25 In a test reactor, a four slurry with enzymes 

(Neutrase) was suspended. Next, this slurry- was 
thermochemically gelatinized with ammonium persulfate over a 
jet-coolcer (NEMO-converter) . On the paper machine 1 (PMl) of 
Roermond Papier, the flour slurry was processed on the size 

30 press. 

in particular, a practical production run of the 
quality Testliher 3 (RP-Maas liner) in 140 g was carried out. 



35 



Machine conditions: standard, i.e.: 

- composition of raw material according to formulation 

(recycled material) ; 

- 2 -layer embodiment; 
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- in-line treatment on size press; 

- weight increase though size pr^ss treatment: about 3%; 

- rate PM: 625 m/min; 

- final moisture content paper: 7%. 

During this paper production, the size press solution 
of native wheat starch ( thermochemical conversion with 
ammonium persulfate (APS) ) was replaced during the run by 
flour (IJsvogel; conversion: starch thermochemically with APS 
and protein part enzymatically by means of Neutrase) . 

Processing: good. Result comparable with 100% starch. 

Paper properties: the paper properties are equal to /comparable 

with starch. 

Depositions and foam formation resulting from gluten were not 
observed in the system. 



TABI£ S: Practical test Maasliner {T.L.3), RP-PMl; 



Paper properties 


Stsurch (standard) 


Flour 


Gram weight 


g/m2 


140.1 


139.9 


Final moist, cont. 


% 


7.1 


7.0 


Take-up 








(size press) 


% 


3.2 


3.1 


Burst pressxire 


kPa 


340 


335 


Burst factor 


kPa 


243 


239 


Brealcing 1 . m . d . 


m 


6.610 


6,640 


Stretch m.d. 


% 


1.90 


1.90 


R.C.T. t.d. 


IcN/m 


1.23 


1.18 


S.C.T. m.d. 


IcN/m 


4.53 


4.65 


S.C.T. t.d. 


kN/m 


2.30 


2.49 


Stiffness m.d. 


kN/m 


960 


940 
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TABIiE 6: properties stated 





Paper property 


Unit 


Scanctara 


X * 




cr/iti^ 


ISO 536 


A . 


M#^i Qt'iiire content 


% 


ISO 287 


3 . 


Burst pressure 


kPa 


ISO 2758 


4. 


Burst factor 

burst pr. x 100 ^ 

/- ) " 

V 


kPa 


ISO 2758 


10. 


S-C.T. 


kN/m 


DIN 54518 


11 

JL ^ ■ 


R.C.T. 


kN/m 


DIN 53134 




r-M-T.-30 


N 


ISO 7263 


13 .. 


Porosity 

(acc. to Bendtsen) 


ml/min 


ISO 5636/3 


8. 


Stiffness 


kN/m 


ISO 1924/2 


5. 


Tensile stretiath 


kN/m 


ISO 1924/2 


9. 


Tearincr strenath 


mN 


ISO 1974 


14. 


Ply-bond 
(Scott -Bond) 


J/m2 


Tappi UM 403 


7. 


Stretch 


% 


ISO 1924/2 


6. 


BreeJcing length 


km 


ISO 1924/2 



10 



15 



20 



25 



30 



Note: the determinations according to 5,6,7,8,9,10.11 and 12 
can be performed in the fiber direction of the paper - 
machine direction (m.d.) or longitudinal directxon 
(l.d.), or in the transverse direction (t.d.). 
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F.yample 6 

Example 5 was repeated, the flour slurry with citric 
acid being suspended. The results were comparable with those 
in Example 5. 
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riATMS 



1. Paper or cardboard coicprising the components of flour 
in the paper fiber matrix. 

2. Paper or cardboard according to claim 1, comprising 
0.1-8 wt.% starch and 0.3-2.4 wt.% protein in the paper fiber 
matrix, calculated on the weight of the dry substance. 

3. Paper or cardboard according to claim 1 or 2, 
comprising 2-5 wt.% starch 0.2-1 wt.% protein in the paper 
fiber matrix. 

4. Paper or cardboard according to any one of the 
preceding claims, wherein the components originate from 
agricultural products, for instance pulses and grains such as 
pea meal and wheat flour. 

5. A method for manufacturing paper or cardboard, wherein 
at least flour is subjected to a treatment known in the paper 
industry for native starch, after which the treated components 
of flour are jointly introduced into the paper fiber matrix in 
one step. 

6. A method according to claim 5, wherein the flour is 
treated with a chemical and/ or enzymatic starch chain- 
degrading agent and is then introduced into, the paper fiber 
matrix utilizing a size press. 

7 . A method according to claim 6 , wherein the protein 
fraction of the flour is rendered water-soluble. 

8. A method for manufacturing paper, wherein vegetable 
5 material of a high protein and starch content, preferably 

grain, is processed completely, comprising separating the 
vegetable material into (a) a fraction substantially 
consisting of the cellulose material and (b) a fraction 
substantially consisting of the protein and starch material, 
0 feeding fraction (a) to the usual fiber mass, and feeding the 
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fraction (b) according to any one of claims 5-7 in a step 
wherein fiber-reinforcing additiyes are introduced. 

9. Use of \inseparated floxir components in the fiber matrix 
of paper or cardboard for improving or adjusting the strength 

5 properties, stiffness properties, permeability, surface 
properties and elasticity of the paper. 

10. Use of unseparated flour conponents as glue for fixing 
the corrugations in corrugated cardboard. 



